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Nachdem  im  ersten  Bande  dieses  Lehrbuches  speciell  die  verschie- 
denen Arten  der  Materie,  ihre  Form,  ihre  Grösse,  ihr  Gewicht,  sowie  die 
Erscheinungsformen  der  Energie  behandelt  worden  sind,  soll  uns  im 
zweiten  Bande  der  Verlauf  der  chemischen  Reaktionen  sowie  der  Zu- 
standsanderongen  beschäftigen,  wie  sie  unter  dem  Einflüsse  der  verschie- 
denen Energiearten  stattfinden.  Hierzu  ist  es  nun  nothwendig,  die  ge- 
setzmassigen  Beziehungen  festzustellen,  denen  alle  diese  Einwirkungen 
unterliegen. 

Die  Möglichkeit  einer  durch  Formeln  und  Gesetze  ausdrückbaren 
Veränderung  des  Zustandes  oder  der  Zusammensetzung  erstreckt  sich  nun, 
dank  der  eifrigen  Forschung  der  letzten  Jahrzehnte  auf  diesem  Gebiete, 
auf  eine  stattliche  Reihe  von  Erscheinungen.  Die  thermodynamischen 
Grandsätze,  das  Massen  Wirkungsgesetz,  die  Gibbs'sche  Phasenregel  sind 
von  weitgehendem  Einfluss  bei  der  Betrachtung  vieler  Verhältnisse  gewesen 
und  haben  zur  Förderung  unserer  Kenntnisse  auf  diesem  Gebiete  wesent- 
lich beigetragen. 

Doch  auch  hier  fehlt  es  noch  durchaus  an  der  Möglichkeit  einer 
umfassenden  mathematischen  Behandlung  der  Reaktionen  und  Zustands- 
änderungen.  Noch  immer  zeigt  sich  der  Widerstand  der  Individualität 
gegenüber  der  Einengung  in  starre  Formen  und  bricht  an  manchen  Stellen 
hervor,  die  man  längst  vollständig  sicher  gestellt  glaubte.  Eine  grosse 
Zahl  von  Gesetzen  ist  nur  als  Annäherung  an  die  Wirklichkeit  an- 
zusehen. Immer  erscheinen  einzelne  Ausnahmen,  die  uns  vorerst  noch 
unerklärlich  sind.  „Keine  Gleichung  stellt  irgend  welche  Vorgänge  ab- 
solut genau  dar,  jede  idealisirt  sie,  hebt  Gemeinsames  heraus  und  sieht 
von  Verschiedenem  ab,  geht  also  über  die  Erfahrung  hinaus.  Dass  dies 
nothwendig  ist^  wenn  wir  irgend  eine  Vorstellung  haben  wollen,  die  uns 
etwas  Künftiges  vorauszusagen   erlaubt,   folgt   aus   der  Natur   des  Denk- 

Vftnbel.  Theoretiiche  Ghomi«.  IL  1 


2  Einleitung. 

processes  selbst,  der  darin  besteht,  dass  wir  zur  Erfahrung  etwas  hin- 
zufügen und  ein  geistiges  Bild  schaffen,  welches  nicht  die  Erfahrung  ist 
und  darum  viele  Erfahrungen  darstellen  kann." 

Diese  Worte  Boltzmann's,  der  selbst  ein  hervorragender  Pfadfinder 
auf  dem  Gebiete  der  mathematischen  Behandlung  naturwissenschaftlicher 
Fragen  ist,  mögen  uns  als  eine  Warnung  dienen,  nicht  allzusehr  das 
Schema  als  Wirklichkeit  anzusehen.  Hier  wie  auch  in  dem  blossen  Auf- 
häufen von  Thatsachen  ist  das  Extrem  zu  vermeiden.  Medio  tutissimus 
ibis,  gilt  auch  hier  für  den  wahren  Fortschritt  Möchten  die  Mahn- 
ungen von  Boltzmann,  Dieterici,  N ernst  und  andern  nicht  unbe- 
herzigt  bleiben. 
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Allgemeines,  Em  prioclpieller  Unterschied  zwischen  Zustands- 
äoderoiigei)  uod  chemiächeo  Reaktiouen  besteht  nicht,  Wenu  auch  bei 
iba  meisten  Einwirkungen  von  Eoergie  auf  die  Materie  gewisse  Unter- 
whddungen  möglich  sind,  so  finden  sich  doch  hier  die  verschiedensten 
Üebergftnge,  Man  kann  diese  Vorgange  nach  einzelnen  Ersclieinungs- 
fcmien  zu  beurtheilen  versuchen. 

So  erhebt  sich  als  erste  Frage  die  des  Maas» es  der  Veränderungen, 
die  wir  als  Zustandsanderungen  oder  chennaehe  Reaktionen  bezeichnen. 
AU  solches  kann  man  die  Reaklionsgesch windigkeit  oder  aber  wohl  mit 
grui«erem  Erfolge  die  Arbeiialeistung  ansehen^  wie  nachher  ausgeführt  wird. 
Es  folgt  dann  die  Frage  nach  der  Geschwindigkeit»  mit  welcher 
etae  ZuBlandsäDderung  oder  Reaktion  eintritt.  Dieselbe  zeigt  sich  ausser 
von  Druck  und  Temperatur  in  hohem  Maasse  von  der  Koncentration  ab- 
haagig;  so  dass  wir  den  Satz  aufstellen  können: 

nDie  Eeaktionsgesch  windigkeit  ist  p  roportion  al  dem  Pro- 
dukte der  aktiven  Massen  der  Komponenten.*' 

Je  nach  den  Umstanden  haben  wir  es  mit  einer  Reaktion  zu  thun, 
die  vollständig  bis  zu  Ende^  d.  h.  bis  zum  völligen  Verbrauch  des  einen 
fragireaden  Bestand  tbeils  verläuft»  oder  die  Reaktion  verläuft  nur  ibeil- 
*^eise,  und  es  stellt  sich  dann  ein  Gleichgewicht  ein»  Dieses  Gleich- 
gewicht  ist  gleichfaüs  wieder  abhängig  von  Temperatur,  Druck  und  Kon- 
eeotrelJan,  d.  h,  der  Menge  der  vorhandenen  reagirenden  Bestandtheile, 
wie  iich  aus  dem  Guld  berg- Waage'schen  Massen  wi  rkungsgesetz 
eigiebt,  das  folgendermassen  lautet  und  bei  Unveränderlich keit  des  Aggre- 
gitzufUiJideSy  also  für  homogene  Systeme,  gilt: 

Ute  chemische  Kraft,  mit  welcher  zwei  Stoffe  Ä  und  B 
i«f  einander  einwirkeil,  Ist  gleich  dem  Produkte  ihrer 
iktiven  Massen  (p  und  q)  mulliplicirt  mit  dem  Affinitäts- 
koef  ficienteu  k,  und  es  tri  tt  G  leich  ge  wich  t  ei  n  ^   we  n  n  d  ieses 
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Maagse  imd  Gee^tziu&ssigkeiter. 

Produkt  gleich  dem  aus  den  Massen  der  entsprechen  den 
Verbindungen  A'  und  B'  (p'  und  q')  mit  dem  entsprechenden 
Äff initätskoeff icenten  k  ist. 

pq  =  kp'q'. 

Bei  der  Messung  der  Reaktionsgeschwindigkeit  rnuBs  sich  der  Affini* 
tätskoefficie  nt  k  als  konstant  ergeben,  sobald  wir  die  entsprechende 
Gleichung  für  monoraolekulare,  bi-  oder  tri  molekulare  Reaktionen  zu 
Grunde  legen. 

Die  Gleichgewichtszustände  bilden  sich  bei  reversiblen  und  nicht- 
reversiblen  Umsetzungen;  bei  ersteren  können  wir  dieselben  dunb 
Abänderung  von  Druck,  Temperatur  und  Koncentraiion,  also  durch  Ver- 
änderung einer  der  Zustands variablen  des  GleichgewichtSt  verschieben  in 
dem  einen  oder  andern  Sinne;  wir  können  auch  den  Vorgang  ruckläufig 
geschehen    lassen*     Bei   den    nicht   reversiblen  Vorgängen   fällt   dies  weg« 

Die  Gleichgewichtserscheinungen  bei  reversiblen  Vorgängen  haben 
gpecieU  ihren  Ausdruck  in  der  von  W.  Gibbs  aufgestellten  Phasen- 
regel  gefunden,  in  welcher  die  einzelnen  Zustände  als  Phasen  aufgefasst 
und  die  Beziehungen  der  Phasen,  der  Komponenten,  der  möglichen  Reaktionen 
und  der  Zustands variablen  in  eine  bestimmte  Regel  gefasst  erscheinenp. 
die  einen  mehr  oder  minder  glücklichen  Ausdruck  der  betreflTendün  Ver- 
hältnisse gewährt.     Sie  lautet: 

F  =  n  +  2  —  r, 
d.  h;  die  A  nzahl  d  er  Freihei  tsgrade  F,  die  einer  reversiblem 
Zustandsänderung   oder   Reaktion   zustehen,    ist  gleich   der 
Anzahl  der  Komponenten   n  vermehrt  um  2   weniger  der  An- 
zahl der  Ph  äsen  r. 

Ein  neuer  Gesichtspunkt  ist  der  der  Betrachtung  der  Gleichgewichte- 
erscheinungen  vom  thermodynamischen  Stand  punkte  aus.  Die 
beiden  Hauptsätze   der   mechanischen  Wärmetheorie   lauten: 

L  In  allen  Fällen,  wo  durch  Wärme  Arbeit  entsteht, 
wird  eine  der  erzeugten  Arbeit  proportionale  Wärmemenge 
verbraucht,  und  umgekehrt  wird  durch  Verbrauch  einer 
eben  so  grossen  A  rbei  t  d  ieselbe  Wärmemen  ge  erzeugt  werden 
können  (Clausius). 

2.  Bei  der  Arbeitsleistung  durch  Wärme  geht  letztere 
immer  von  einem  wärmeren  Körper  auf  einen  kälteren 
über,  und  dadurch  wird  die  Arbeitsleistung  hervorgerufen. 
Dagegen  kann  Wärme  nicht  von  einem  kälteren  Körper  aufi 
einen  wärmeren  übergehen,  und  es  kann  also  auf  diese 
Weise  keine  Arbeitsleistung  bewirkt  werden,  (Carnot- 
OlauBius). 

Aus  diesen  beiden  Hauptsätzen  leitete  Claus  ins  die  Funktion  der 
Entropie   ab.     Dieselbe    ist    gleich    der   Differenz   vom   Geeammt-    und 
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Maiitt  der  cUcmiacheti  Affinität« 
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HR*  Energie  dividirt  durch  die  absolute  Temperatur.    Die  Entropie  kann 

müD  »un  zur  Beurtheilüng  und  iiialhematischen  Betrachtung  chemischer 
Prccesse  beranziehen,  wie  dies  zuerst  von   Horst  mann  geschehen  ist. 

Auch  kaon  man  an  Stelle  der  Entropie  ähnliche  Funktionen  an- 
wecdeo,  wie  die  sog.  freie  Energie  ?on  Helmboltz^  das  therm  o - 
dynamische  Potential  vonGibbs  und  Duhem,  das  Potential 
TOQ  PlflDck,  dag  kinettfiche  Potenttal  von  J.  J«  Thomdon, 

Weiterbin  kommen  in  Frage  bei  der  Beurlheilung  cbemischer  Reak* 
tioutü  die  räumliche  Anordnung  und  die  sonstigen  Affinitäts- 
?eriiähn  isse. 

Es  sind  also  die  verschiedenartigsten  Gesichtspunkte  vorbandenp  von 
tkßeii  aus  wir  chemische  Reaktionen  und  Zustandsänderungen  betrachten 
itönnen,  wozu  ausser  den  angeführten  die  Einwirkungen  der  einzelnen 
Eoergie&rten  kommen.  Ein  vollständiges  naturgelreucs  Bild 
erhalten  wir  erat  durch  ZuBamnieufasaung  aller  dieser  Uni- 
«tinde.  Jede  specialisirende  Betrachtung  musa  als  einseitig 
Äöfgefaast  werden.  Sie  ist  nur  dann  angebracht,  wenn  es 
»ich  um  Untersuchungen  vergleichender  Art  handelt. 

i.  Muass  der  c'liemisi'lieii  Ariluitiit. 

Die  chemische  Afßnität  in  einem  Maasse  auszudrücken,  ist  nicht  so 
eiafich,  als  es  auf  den  ersten  Blick  scheinen  möchte.  Bei  der  Beurtheil- 
img  (tea  Zustandekommens  cbemischer  Verbindungen  sind  mehrere  Um- 
iUode  besonders  zu  beachten,  es  sind  dies  die  Fragen,  ob  eine  Reaktion 
f  eio-  oder  eodoiher  misch  verläuft,  ob  sie  sei  bat  und  ig  unter  gewöhnlichen 
UiQ^tÄiidea  vor  sich  geht,  oder  ob  der  Einfluss  vtm  irgend  einer  Energie- 
art oder  der  Zusatz  eines  bestimmten  Stoßes,  wie  bei  kataly tischen  Re- 
aktwmen  erfonlerlich  ist. 

Es  sind  das  lauter  Fragen,    die   darauf  hinweisen,   dass  wir  es    hier 

Ulli  einer  durchaus    eigenartigen  Materie    voll  wechselnden  Spiels  zu  thun 

BAnben.     Die  Beantwortung    der  Frage    nach  dem  Maasse  der  chemischen 

WAflnität  ist  7on  J.  H.  van't  Hoff   in  einem   Vortrage  im  Jahre  1B98 

folgeodermaßsen  gegeben  wortleni 

„Als  Maas 8  der  Affinität*)  ist  nicht  etwa  die  Reaktions- 
giBi^^indigkeit  oder  die  Reakiionswärme  anzusehen,  sondern  die  Arbeit, 
»elcbe  die  Reaktion  im  Maximum  leisten  kann.  In  einigen  Fällen  ist 
die»  einleuchtend,  nehmen  wir  Reaktionen,  die  unter  Voluravergrösserung 
erfolgen,  etwa  die  Vereinigung  von  Kupfer-  und  Calciumacetat  zu  einem 
UoppeJsalz;.  Thatsache  ist,  dass  diese  Umwandlung,  falls  im  geschlossenen 
Gefäase  var  sieh    gebend,    die    Gef^aswand    zertrümmert.     Thalsache    ist 


)  J.  H.  vau't  Jiotr,  Ueber  tlk  xiinehmeDiJe  B«cteuiuug  der  aaorg.  Ch.   1898. 
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aber  auch^  daas  ein  gewisser  Gegendruck,  etwa  tm  Cy linder  und  Kolben 
diese  Umwandlung  hemmt,  und  Spring  stellte  fest,  dass  darüber  binams 
bei  mehreren  Tausend  Atmosphären  umgekehrt  das  Doppel  salz  gespalten 
wird.  Dieser  Grenagegen druck  steht  offenbar  mit  der  Affinitat,  als  Kraft 
betrachtet,  im  engsten  Zusammenhang,  und  die  Affinität  als  Arbeit  iäl 
eindeutig  bestimmt  durch  die  mechanische  Arbeit,  welche  beim  Maximal- 
gegendruck  durch  die  Reaktion  geleistet  wird/' 

„Vollbringt  die  Reaktion  ihre  Maxi  mal  nrbeit  in  anderer,  etwa  elek- 
trischer Form,  wie  beim  Zink-Kupfer-SchwefelsäureelemeDt  oder  im  Cohen- 
schen  Umwandlungselement,  so  Kisst  sich  dieselbe  auch  hier  messen  und 
steht  mit  der  elcktromotonschen  Kraft  in  einfachem  Zusammenhang.  Sie 
zeigt  eich  gleich  und  musi  sich  gleich  zeigen  mit  der  mechaniächen  Ar-^ 
beit,  die  geleistet  wird,  falls  z.  B.  der  aus  dem  Zinkkupferelement  ent-i 
wickelte  Wasserstoff  unter  4]em  von  Kernst  und  Tarn  mann  bestimmi 
Maximalgegendruck  einen   Kolben  hebt/* 

„Wir  haben  dadurch  ein  einwurffreies  Princip   der  Keaktio 
voraussagung: 

Eine  Umwandlung  wird  nurdannvor  sich  gehen  können, 
falls  sie  im  stände  ist,  eine  positive  Arbeitsmenge  zu; 
leisten;  ist  diese  Arbeits  menge  negativ,  dann  wird  die! 
Umwandlung  nur  im  umgekehrten  Sinne  vor  sich  g  e  b  e  n  | 
können;  ist  sie  Null,  dannweder  im  einen  noch  im  an  d  ern.**j 

fjDiese  Arbeit  und  damit  die  Reaklionsmogliehkeit  läset  sich  aben 
bei  gegebener  Reaktionsgleichung  berechnen,  fall?  nur  für  jedes  der  auf-^ 
tretenden  Körper  die  Arbeit  ein  für  allemal  ermittelt  ist,  welche  dessen 
Bildung  aus  den  Elementen  leisten  kann  ausgedrückt  z.  B,  in  Kalorien. 
Diese  „BÜdungsarbeiL*'  führt  durch  einfache  Äddifciou  und  Bublrakliou, 
wie  bei  der  Berechnung  einer  Wärmeentwicklung,  zur  „Umwandlungs- 
arheit*^  deren  Zeichen  die  Möglichkeit  der  Umwandlung  beherrscht.  Aller* 
dings  ist  eine  derartige  Bilduogsarbeit  nicht  nur  von  der  Temperatur, 
sondern  auch  vom  jeweiligen  Zustande  (gelöst  oder  ungelöst»  Lösungs- 
mittel und  Koncentration)  abhängig." 

,,,Das  hiermit  gegebene,  umfassende  Arbeitsprogramm,  worauf  auchl 
Ostwald  in  seiner  Nümherger  Rede  über  Chemometer  hinwies,  wurde! 
von  Kernst  und  Bugars  zky  für  die  Quecksilber  Verbindungen  bis  zm 
einer  gewissen  Höhe  durchgeführt.  Und  erwähnt  sei,  da^is  aus  diesem] 
Princip  der  Reaktionsprognose  sich  voraussehen  lüsst»  dass  ('alomel  von-' 
Kali  zersetzt  werden  tnuss«,  wiewohl  die  Umwandlut^g  unter  Wärme-J 
absorption  vor  sich  geht,"  i 

,Jn  zweiter  Linie  haben  wir  einen  FuJid amen lals atz  gewonnen  füj?j 
die  Reaktionen,  die  sich  nur  zum  Theil  vollziehen  durch  Mi  lein  treten  deiH 
entgegengesetzten  Reaktion  und  dann  zu  einem  Zustande  sog.  chemischen 
Gleichgewichtes  führen,  wie  bei  der  Verbindung  von  Jod  und  Wasserst oflFJ 
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der  chemifcbeo   ilffioUftt,  7 

Qod  bei  der  Esteriiikatton,  welche  sich  bekaniidich  nur  theil weise  voU- 
nebeß.  Wesentlich  ist,  dass  in  derartigen  Fällen  währen <i  der  lleaktitin 
Büd  wegen  der  Reaktion  Koiicentration^ändpningen  eintreten,  üie  eine 
Aenderung  bezw.  Abnahme  der  Uniwaiidlungarbeit  veranlassen,  dieeelbe 
schli«8ilich  auf  Null  zurückführen,  wobei  die  Reaktionsgeschwindigkeit 
allnmlig  kleiner  und  8chlia«ölich  ebenfalls  Null  wird.  Bei  der  Verelnig- 
uug  i,  B.  von  Kupfer-  und  Calciumoitrat  zum  Doppelsala  findet  eine  der- 
artige KoDCentrationsanderung  nicht  «tatt ;  die  Reaktion  vollzieht  sich 
liemeiitiprechend  entweder  gar  nicht  oder  ganz  bis  zu  Ende.  Bei  der 
Vereioigung  von  Jod  und  Wagierstoff  dagegen  ent«ipricht  die  zunehmende 
KoooeotralioQ  dea  gebildeten  Jodwasserstotia  einer  allnmlig  ansteigenden 
GtgenkniA;  die  achlieaslich  die  Reaktion  zum  Stillstand  bringt'' 

itDamit  i:$t  aber  ein  weiteres  Princip  der  Reaktion b voraussagung  ge- 
toiinen  von  vielseitiger  Anwendbarkeit,  Der  Funkt»  bei  welchem  eine 
Raaktiou  zum  Stehen  kommt,  liisst  sich  aus  der  Umwandlungsarbeit  be- 
t^hüea.  Und  eine  glänzende  Bestätigung  wurde  ganz  neulieh  in  dieser 
Baiehttog  von  H red  ig  und  Knüpffer  gebracht,  indem  auf  Grund  von 
HcMQfigen  elektromotoHMier  Kräfte  genau  festgestellt  wurde,  wann  die 
doppelte  Zersetzung  von  Thalliumchlorid  und  Kaliumrhodanat  zum  Still* 
itiode  kommt.** 

„Aber  auch  die  Aenderungen,  welche  die  Umwandlungsarbeit  durch 
Temperatur  Wechsel  erleidet,  sind  der  Wärmelehre  rechnerisch  zugänglich 
Böd  damit  die  Gleichgewichtßverschiebungen,  welche  die  genannte  Aender- 
«ng  veranlasst.  In  qualitativer  Hinzieht  sei  diesbezüglich  hervorgehoben, 
Jam  die^e  VerpchiebuDg  immer  derart  stattfändet,  dass  Abkühlung  das 
unter  Wärmeentwicklung  sich  Bildende  begünstigt,  bis  schliesslich  beim 
ibsoluteii  Nullpunkt  sämmtltehe  Reaktionen  in  diesem  Sinne  vollständig 
V€nchoben  sind.  Dann  wird  also  die  Keaktionsrichtung  von  der  Um- 
viodltttigs wärme  beherrscht;  letztere  ist  aber  auch  beim  Nullpunkt  der 
Cmwaivdlungsarbeit  gleich. 

.UeherBehen  wir  die  ArWiten  über  Gleichgewichtszustande  von 
Röoieboora,  Meyerhof  er  u.  a.,  die  unter  diesen  und  derartigen  Ent- 
wickliüigen  entstanden  sind,  so  haben  sie  zunächst  noch  einen  sehr  be- 
scheidenen, aber  dennoch  eigen tündichen  ('harakter.  Gleichgewichtszustände 
einfachster  Art,  unter  Einfluss  von  wechselnden  Temperatur'  und  Mengenver- 
bütni^n  liegen  anj  nächsten:  gesättigte  Lusungeu,  Hydrate»  Doppelsalze; 
'ianri  nher,  und  das  ist  das  eigenth und  «che,  in  einer  so  erschöpfenden 
Hei»  durchforscht,  dass  von  je<Jem  Körper  nicht  nur  die  Existenz, 
•Oöileni  auch  die  Existenzbedingungen  festgestellt  sind.  Zwei  sog. 
^UßiMrat^dhing^temperaturen**  schliessen  meistens  das  Existenzgebiet  af), 
beim  Mineral  Schönit  z*  B. ,  indem  es  sich  nach  von  der  Heide  bei 
'^2'' anter  Wasserspaltung  in  Kalia^^trakanit  verwandelt,  bei  — 3^  unter 
Wass€TBuf nähme    in    eine    Mischung    von    Kalium-    und    Magnesiumaulfat 
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Die  zwi8cbenliegei)den  Verhältnisse  und  der  Ueberblick  %,  B.  über  sämmt- 
liche  Losungen,  In  deren  BerühruDg  der  Bcbonit  existenzfäbig  ist,  ergeben 
sich  daDn  aus  der  bekannten  Phasenregel  im  weitesten  Umfange.** 

,,ünd  das  mocbte  ich  schliesslich  Doch  als  zweites  Merkmal  derartiger 
Untersuchungen  beifügen  :  nicht  nur  die  ExistenKbedingungen  des  ein  Keinen 
Körpers  werden  festgestellt»  sondern  auch  sämratlicUe  Verbindungen  wer* 
den  erli alten,  die  bei  gegebenen  Materialien,  sagen  wir  Wasser  und  einem 
Salze,  möglich  sind.  So  wurden  bei  Neuaufnahme  des  Magnesiumchlorida 
aus  diesem  Gesichtspunkte  nicht  weniger  als  sechs  verschiedene  Hydrate 
isolirt'' 

„Die  80  ausgebildete  Forschungs weise  hat  viele  Äehnlichkeit  mit  der 
kartographischen  Aufnahme  eines  Gebietes,  in  dem  früher  nur  einzelne 
Städte  und  Dörfer  besucht  wurden.  Und  in  nicht  alku  ferner  Zeit  dürfte 
auf  diesem  Wege  die  anorganiscbe  Cbemie  für  die  Geologie  thun ,  waa 
sie  bei  der  Darstellung  der  Einzelmineralien  f^r  die  Mineralogie  thnt/^ 

2,  Tahellcn  und  grapliische  Darstellung. 

Allgemeines.  Zur  übersichtlichen  Wiedergabe  der  aus  einzelnen' 
Versuch 8 reiben  erhaltenen  Resultate  kann  man  sich  der  Tabellen  oder 
der  graphischen  D arste II uiigs weise  bedienen.  Je  nach  den  Um- 
ständen iHt  die  eine  oder  die  andere  Darstellungs weise  vorzuziehen,  wobei 
noch  2u  bemerken  ist,  dass  die  graphische  Darstellung  die  Aufstellung' 
der  Tabellen  zur  Entnahme  der  einzelnen  Daten  vorausselxt.  Aus  jeder 
der  beiden  Darstellungs weisen  lassen  sich  dann  die  mehr  oder  weniger 
bestimmten  Gesetzmässigkeiten  ableiten. 

Bei  der  gfraphischen  Darstellung^  die  speciell  noch  von  van  Ryo 
von  Alke m  ade  erweitert  worden  ist,  genügt  meist  ein  Bhek  auf  die 
erhaltene  Kurve,  um  festzustellen,  welcher  Art  die  Verbältnisse  der  durch 
dieselbe  festgelegten  Beziehungen  ist.  Sind  in  der  Kurve  sog,  Sprünge  oder 
weniger  scharfe  Knicke  vorhanden,  so  können  die  einmal  davon  herrühren, 
dass  die  Versuchsresultate  in  ihren  Dimensionen  so  gewählt  sind,  das3  sich 
die  unvermeidlichen  Versuebsfehler  allzu  sehr  geltend  machen.  Man  kann 
alsdann  durcb  eine  andere  Wahl  der  Dimensionen  das  Bild  klarer  ge- 
Btalten,  oder  aber  es  sind  thalsächlich  durch  die  sog,  Sprünge  Veränder- 
ungen in  dem  gegenseitigen  Verhältnisse  der  dargestellten  Grössen  vor- 
handen.    Ein  Beispiel  mag  dies  näher  erläutern: 

^.Regnauit^)  ist  bei  seinen  Versuchen  über  die  Spannung  dea 
Wasserdampfes  bei  verschiedenen  Temperaturen  zu  dem  Resultat  gekommen, 
dass  die  Kurve,  welche  die  Spannung  \\^^  Dampfes  von  Eis  für  Tem- 
peraturen   unterhalb  0*^  darstellt,   eine   vollständige  Kontinuität   mit   der- 


J)  Begüaiilt,  Compt,  rend*  S9,  406;  Pogg.  Ann,  98,  575. 
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jenIgHi  darbietet«  welche  die  Spannung  des  Dampfes  von  Wasser  für 
Temperaturen  über  0*^  liefer L  Es  ist  dieses  Resultat  mit  der  mechanischen 
Theorie  der  Wärme  insofern  im  Einklänge,  als  Duch  dieser  ein  Zusaninieu- 
tfefen  der  beiden  bezeichneten  Kurven  in  einem  Punkte  stattfinden  kaiinj 
dit  Theorie  fordert  dann .  daas  die  Taugenten  der  Kurven  iu 
diesem  Punkte  verschieden  von  einander  sind,  mit  andern 
Worten,  dass  der  Differentialquotient  der  Spannung  des  Dampfes  nach 
der  Temperatur  bei  0  '^  ei  neu  Sprung  erleidet,**  *) 

M&n  kann  also  sagen,  dass  an  der  Stelle  etnee  Sprunges  sich  der 
Endpunkt  einer  Kurve  und  der  Anfangspunkt  einer  neuen  Kurve  be- 
findet 

Geben  wtr  die  drei  Gleichgewichte:  Da  mpf-F  lüseigkeit»  Dampf- 
fester  Körper  und  Flüasigkeit^fester  Körper  durch  je  drei 
Kurven  wieder^  deren  Ordinaten  dein  Drucke  p 
tmd  der  Temperatur  t  entsprechen,  so  werden 
lieh  die  drei  Punkte  in  einem  Punkte,  dem  sog. 
Tripelpunkte  schneiden.  Es  ist  dies  der 
Punkt  ^  bei  dem  die  drei  AggregatzusUinde 
neben  einander  existiren  können.  Für  das 
Gldchgewicht  Wasserdampf,  flüssiges  Wasser, 
Ei3  liegt  derselbe  bei  O»0O76^  und  4,6  mm 
Druck.  Die  entsprechenden  Kurven  sind  in  der 
neben tehen den  Fig.   1  wiedergegeben. 

Solche  Tri pelp unkte  können  auch  auftreten  hei  den  Uebergangen 
enintiomorpher  Formen  aus  dem  festen  Zustand  des  einen  in  den  des 
ifidero,  und  in  die  Dampfform  aus  jedem  der  beiden.  In  dem  Tripel- 
punkte  begegnen  sich  dann  die  drei  Gleicbgewicbtskurven  von  Festj  bis 
Fesi[j,  Festi- Dampf  und  Fes tir Dampf. 

Nach  P*  Duhem^)  lassen  sich  hinsichtlich  des  dreifachen  Punktes 
iwei  Fälle  unterscheiden: 

1.  Die  Schmelzung  erfolgt  unter  Volumzunahme  wie  bei  der  Essig- 
aäure  und  fast  allen  andern  Stoffen,     AUdann  ist  das  Verhäkniss 

dF  _ 
dT-^ 
P  den  Scbmelzdruck  und  T  die  absolute  Schmektemperatur  be- 
deuten. Hierbei  kann  unterhalb  des  dreifachen  Punktes  uur  a)  das 
Gleichgewicht  zwischen  flüssigem  und  festem  Kurper,  b)  das  Gleichgewicht 
iwiscbea  festem  Stoff  und  Dampf  und  oberlialb  nur  das  Gleichgewicht 
iiisischeu  Flüssigkeit  und  Dampf  bestehen. 

If  Eotitommen  aus  der  AhhttndluDg  vyn  G.  Kir*jhlM>ff,  ^Bemerkung  ülwr  die 
fpiftiiTiDg  de*  Wasäerdampfes  bpi  lVmppralur<?n,  die  dviii  Eispiinkt  ntihc  »ioil.*  P«gg. 
Awt  m,  18^8.  <3stvrald'»  Klassiker  Nr.  101,  S.  32. 

£)  r.  Duhem,  Zeitftchr.  pbysik.  Cb,  H,  367,  1891. 


2.  ENe  Sdmwirang  «folgt  nnler  Volnaabaahme  wie  beim  Eis.   Als- 


dT 
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Uoleffaaib  «ks  dreifacben  Punktes  kann  daoo  oar  dn  Gletchgewicht 
»iMien  Ei»   und  Wänerdampf  besc^b^o,   oberhalb  dagegen   a)  swiecbfii 
dan   festen    und    dem   flOieigeD  BtoflT  und    b)  ein  Gleicfagevicbt 
dtt  Fliifidgkeii  und  dem  Dampf  beetebeo. 

Ein  vierfaeber  Punkt  ist  ein  Endpunkt  für  vier  Kurven 
•etbe  wird  »paier  bei  Besprechung  der  Umwandlung^punkte  und  -Tempe- 
raturen auflfubrlicber  abgehandelt. 

Unter  eutektiiebem  oder  krjobydratisebem  Punkte  ver- 
fitebt  man  einen  solchen,  bei  dem  iowohl  der  flüss^  wie  auch  der  feste 
Körper  gleiche  Ztt$ammen^etzung  haben.  I>ementsprechend  hl  eine  eu- 
tektiftche  Mischung  eine  solche,  bei  der  flüsi-iger  und  fester  Körper 
gleiche  ZuBammenaetzung  haben,  z,  B,  bd  dner  theilwdse  gescbmolEenen 
Legiruag^  einem  theilweise  geschmolzenen,  krystall wasserhaltigen  KryätalL 
Da«  Gegen thdl  von  eutektisch  ist  dystek tisch, 

Behr  häufig  iet  m  die  Temperatur,  welche  ak  die  eine  Variable  an- 
gefeben  wird  uud  deren  Emfluss  auf  Druck,  Volum,  Reak lion «geschwind ig- 
kdt  u,  ».  w,  fef^tge^tellt  werden  soll.  Linien,  welche  die  Punkte  mit 
gleicher  Temperatur  verbinden,  werden  Isothermen  genannt.  In  gleicher 
Weij»e  werden  diejenigen,  welche  die  Punkte  gleichen  Drucks  verbinden, 
Iiiobaren  genannt,  und  Isochoren  sind  solche,  welche  augeben,  wie 
bei  gleichem   Volum  der  Druck  variirt. 

Will  man  die  Beziehungen  dreier  Grossen  graphisch  wiedergeben,  so 
mm§  man  daaselhe  räumlich  tbun,  indem  man  eine  sog.  Raumkoordinate 
ui   Hilfe  nimmt. 

Graphische  Darstellung  der   heterogenen  Systeme   aus  ein 
bis  vier  Stoffen  mitEinschluss  der  chemischen  Umseteung, 

Hierüber  giebt  H.  W.  Bakh  uis  Roozeboom')  folgende  Ableitung: 

I.  Graphische  Darstellung.  *j 

l.  »,Bf'i  Syttemeii,  welche  nur  aus  einem  einzigen  Stoffe  be- 
stehen, kann  kein  Unterschied  sein  in  der  Zusanimensetzung  der  unter* 
H*!hierleiieri  Pliasen,  welche  mit  einander  in  Gleichgewicht  stehen.  Die 
DarKUHung  beschränkt  sich  deshalb  auf  die  Angabe  des  Gletchgewichts- 
druckea    bei    verscliiedenen    Temperaturen,      Bie    besteht    also    aus    einer 


n   H.  IV.  Bnklmia  Koo^ebüoiii.    Z«'itsclir.    physik.  Cli.  15»    145,    1895;    12, 


Tabelkn  und  graphische  Durstelluiig. 


u 


Anseht iessend  an  das  vorige 


Flg.  2. 


Reibe  von  Druckkurveii  für  die  Gleichgewichte  zweier  Pbaßen,  welche 
fflch  im  Tripelpunkte  begegnen  können,  je  drei  und  drd.  Biese  Punkte 
geben  die  Gleichgewichtabedingungen  an  für  die  Koexistenz  dreier  Phatsen, 
Die  Kurven  zerlegen  die  Ebene  p,  t  in  Felder  für  die  Existenz  einer 
jden  Phase  für  sich.** 

2,  „Bei  Systemen  aus  zwei  Stoffen,  A  und  B,  kommt  noch  als 
dritte  Variable  die  Zusammensetzung  hinzu. 
that  m&ü  am  besten,  jetzt  die  Gleichgewichte 
jeder  Stoffe  für  eich  in  einer  p-t- Ebene  dar- 
mstdieu  und  die  beiden  Ebenen  in  willkür- 
licher Entfernung  parallel  aufxusLellen  (Fig.  2). 
Nennt  man  jetzt  diesen  Abstand  1  oder  lÜÜ 
und  lifückt  die  Zusammensetzung  der  aus  A 
und  H  zusammen  gesetzten  Phasen  auf  1  ofler 
lOOGegammtmoIekule  aus,  so  wird  man  im 
Raum  zwischen    den    beiden  Ebenen   «owohl 

[  die Zut-ammen Setzung  wieGleichgewichtsdrnulc 
l  und  T*?mperatur  aller  möglichen  Gleicligewichtszustiinde  darstellen  können," 
»»Arbeitet  man  diese  Voratellung  aus,  m  sieht  man,  dass  die  Gleich- 
l  feirichte  zweier  Phasen  durch  Flachen,  diejenigen  dreier  Phasen  durch 
Kaiimkurven  und  tliejenigen  von  vier  Phasen  durch  Punkte  ausgedruckt 
»efdea.  Von  den  Phasen  veriinderlicber  Zu!?ammenset!^ung  (gasfumiige, 
Uuwge  oder  feste  Gemische)  kann  man  eigentlich  nur  eine  zu  gleicher 
Zeit  ausdrücken*  und  wird  dafür  die  flüs^sige  Phase  am  besten  zu  wählen 
lein,  weil  feste  Gemische  seltener  sind,  und  von  den  gasförmigen  bei  den 
mmien  Experimenten  die  Zusarnmen(«elzung  vernachlässigt  wird.  Wäre 
<iie*e  jedoch  bekannt,  so  Hesse  sich  ihre  Darstellung  mit  derjenigen  der 
flüisig^D  Pha^e  vereinigen.  Nebst  der  Darstellung  im  Raum  läsät  pich 
tmtörlich  auch  eine  horizonlale  oder  vertikale  Projektion  benutzen,  th  h. 
eine  Darstellung  mit  Hin\veglas«en  des   Druckes  oder  der  Koncentralion." 

3,  Für  Systeme  aus  drei  Stoffen^)  wini  die  DarfiteUting  der  Zu- 
nftelzung  durch  Punkte  innerhalb  eines  rechtwinkligen  gleichBchenk- 

Dreiecks  vorgepchlagen  (Fig.  :i).    W.  Gibb»  dagegen  empfehlt^  die 
SnsammeDfleUuDg    durch    Senkrechte    zu    den    Seiten    einee    gleichseitigen 
auszudrücken. 
„Wenn  aber  ein  System  von  drei  Stotien  eine  ünterabtheilung  eines 
debnlen   Systems   von    vier  Stoffen    ist,    muse    man    noth wendig   bei 
i  fWohfieiligen  Dreieck  bleiben.     In  diesem  Falle  ist  die  in  Fig.  3  b 
ebene    Dargtellung,    wo    die    Entfernungen    des    Punktes    P    ab* 
nind,  in  Richtungen  parallel  zu  den  Seilen  derjenigen  in  Fig,  3a 


^)  Alf  B«iepif>l  sei  das  von  K.   Kuriloff    h^haiidi'lte    erwiiJitit    TiIjct    iIha  S\'tit*^m 
^Xiphiol,  Ptkriosaure  umi    BetiÄoi.    Zfilaehr.  |jhj*ik.  CU,  Äi,  G73,  1897;  24,  441,  18i>7. 


i:; 


«od  QflMtoroäastgkoiten. 


vorzuziehen*  Je  niichdeni  man  die  Entfenmngen  bestimmt  durch  ilid 
Onlinaten  a  und  b,  b  und  c  oder  c  und  a,  wird  man  die  Puokte  C,  A 
oder  B  ale   Ursprung   nehmen   können.     Die  Summe    der   drei  Ordinatea 


Fig,  3. 


3 


tt,  b  und  c  iat  dann  stets  gleich  der  Seite  des  Dreleckei»,  welche  man  also 
=  1  oder  100  setzen  kann.  Auf  diese  Weise  behält  man  den  nämlichen 
Massstab  für  die  Zusammensetzung  der  ternären  Phasen  (im  Dreiecke),  wie 
für  solche  der  binären  Phasen  (auf  seinen  Seiten),**  .  .  *  *). 

„hl   der  Richtung  senkrecht   zur  Ebene  des  Dreiecks  lässt  sich  jetzt 
entweder  die  Temperatur  oder  der  Druck  ansetzen.     Thut  mau  das  erste, 
^  80  erhält  man  im  dreieckigen  Prisma  (Fig.  4) 

eine  Darslellucg  der  Gleichgewichtszuatäude 
zwischen  den  drei  Stoffen  für  verschiedene 
Temperaturen,  aber  bei  fesL=^t  eben  dem  Dnick, 
-  während  die  drei  iSeitenflächen  die  Gleich« 
gewichte  zwischen  je  zwei  Stoffen  darstellen. 
Neben  der  räumlichen  Darstellung  läsj^t  sich 
auch  eine  Projektion  auf  einen  Durchschnitt  A,  ß,  C  in  vielen  Fällen 
benützen*^ 

4.  Für  Systeme  aus  %''ier  Stoffen  liegt  es  auf  der  Hand,  die  Zu- 
sammen setz  ung  der  aus  ihnen  aufgebauten  Phasen  durch  Punkte  iuner- 
balb  eines  regulären  Tetraeders  aufzustellen*  Wenn  man  nun  wieder  die 
Entfernungen  dieser  Punkte  von  den  Seitenflächen  nicht  senkrecht  ab- 
miöst,  sondern  in  Richtungen  parallel  zu  den  Kanten,  so  wird  die  Summ 
der  Ordinalen  a  b  c  d  (Fig.  5)  gleich  der  Kante  des  Tetraeders.  Set£^ 
man  diese  daher  ==  1  oder  100,  so  bekommt  man  einerlei  Massstab  füf 
die  Darstellung  der  qualernären  Phasen  innerhalb  des  Tetraeders,  wie  füf 
diejenige  der  ternären  Phasen  auf  seinen  Seitenflächen  (nach  Fig.  3}  un<| 
der  binären  Phasen  auf  den   Kanten  selbst/' 


1)  V^L   hierzu    aucli    F.  A.   II.    S  chrei  n  e  ruitkcrs,   Zeitscbr.    physik. 
Ö3,  515,  1897;  23,  649,  1807;  2*j,  305,  1808, 


T»MlrD  tmd  graphische  DiirflteUtiDf. 


13 


5,  Bei    Systemeo    aus    fünf    oder    mehr    Stoffen   kann    bereits 

die  ZuiammeflseteuDg  solcher  Phasen,  welche  diese  alle  enthalten ,  nicht 
mehr  ausgedrückt  werden,  und  mys«  deshalb  auf  eine  graphische  Dar- 
stellung verzichtet  werden. 


Ptg.  5. 


IL  Wahl  der  Komponenten, 

1.  Die  Anzahl  derselben  muss  die  kleinst  mögliehe  seio.  Dieselbe 
Wt  1.  B.  für  das  System  HJ,  H  und  J  ^—  2,  uämlich  den  Komponenten 
H  und  J. 

2,  Die  Komponenten  müssen  in  wechselnden  Verhältnissen  im  System 
eiul/elen  können. 

B.  Sie  müssen  sich  unter  den  Veranchä  bedingen  gen  in  wirkliches 
Gleichgewicht  stellen,** 

IlL  Systeme  mit  chemischer  Umsetzung, 

1 .  „Wenden  wir  uns  zunächst  zu  den  S  ii  Ij  s  t i  t u  t  i  o  n  s  g I  e i  c h  - 
gewichten.     Betrachten  wir  daa  Beispiel  des  Gh^ichgewichtee: 

K  J  +  Cl  =  KCl  +  J- 
&  giebt  hier  vier  Bestund  th  eile,  die  man  in  wechselnden  Verhält- 
oiaen  im  System  einführen  könnte,  deren  Verhältniss  Bich  aber  nachher 
durth  eintretende  Umsetzung  ändern  kann.  In  einer  homogenen  Phase 
jSdMnelifluss  oder  Lösung)  wurde  dieses  Gleichgewicht  als  solches  von 
titr  Hloffen  zu  betrachten  sein.** 

„Dennoch  giebt  es  nur  drei  unabhängig  Veränderliche»  von 
Jeoen  die  Zusammensetzong  solcher  Phasen  abhängt,  nämlich  die  drei 
Btmcüte  K,  CL  J.  Werden  diese  in  solchem  Verhältniss  zusaramen- 
pAgti  dftss  alles»  K  genügendes  Cl  oder  J  vorfindet,   um    nicli   damit  zu 


14 


und  GetteUmäisigkeiten. 


Fl(r.  ß. 


vereinigen,  so  wird  sich  ein  Gleichgewicht  eiDatellen  k wischen  KCl,  KJ, 
Cl  und  J,  welches  bei  den  Versuchsbedingungen  den  Gesetzen  dea  homo- 
genen Gleichgewichtes  entspricht.  Sind  diese  Gesetze  genügend  bekannt, 
dann  ist  aber  für  jede  homogene  Mischung  die  Vertheilung  der  vier 
Stoffe  bestimmt,  sobald  Temperatur  und  Druck  gegeben  Bind  und  die  in 
den  drei  einfachsten  Komponenten  gegebene  Zusammensetzung." 

»jTreten  die  genannten  vier  Stoffe  in  mehreren  Phasen  zusammeD,  so 
wird    also    zur    Darstellung    der    Zusammensetzung    der    unterechiedeneo 
Phasen  ein  Dreieck  (Fig.  6)  genügen,  in  dessen  Eckpunkten  man  die  drei 
eiemeu raren  Komponenten   stellt.    Die  Verbindungen  KCl  und  KJ  werden 
dann  dargestellt  durch  die  Produkte  D  und  E  auf 
den  Seiten.      Man    sieht    nun  unmittelbar    in    der 
Figur,  dass  alle  Systeme,  wovon  nur  KCl,  K  J,  Cl,  J 
als  frei  bestehende  Bestandtheile  auftreten,    darge*, 
stellt  werden  durch  Punkte  innerhalb  des  Viereck 
DEBC.     Solche  Systeme  umfassen  also  nur  einen 
bestinmiten  Theil    aller   möglichen   Gleichgewichte^ 
welche  aus  den  SloÖen  K,  Cl,  J  gebildet,  gedacht 
werden  können.    Ausgesohloseen  sind  nämlich  di 
Gleichgewichte,  worin  K,  KCl,  KJ  als  nähere  Bai 
Btaudtheile  auftreten  (Dreieck  ADE). 

2.  „Während  bei  Systemen,  deren  vier  Stoffe  sich  unter  Substitution 
in  einander  umwandeln  können ,  noch  drei  einfache  Komponenten  anzu- 
gehen waren,  ist  dies  nicht  mehr  möglich  bei  Systemen  von  vier 
Stoffen,  welche  doppelte  Umsetaung  zeigen.  Die  einfachsten 
Komponenten,  z.  B.  eines  Systems,  worin  die  Umsetzung 

6  HCl  +  SbgOa  =  SbX^lß  +  3  HgO 
stattfindet,  wären  H,  O,  Sb,  Cl.  Diese  würden  aber  wieder  ein  System 
von  vier  Stoffen  bilden.  Demnach  müssen  die  vier  Körper  der  Um- 
setxungsgleichung ,  gleich  wie  im  vorigen  Fall,  im  heterogenen  Gleich- 
gewicht als  nur  drei  Stoffe  aufgefasst  werden.  Einerseits  weil,  wie  xu vor, 
alle  ihre  Mischungsverhältnisse  entstehen  können  durch  Kombination  der 
Stoffe  je  drei  und  drei ,  wenn  nur  b inlängliche  Umsetzung  stattfindet, 
Anderseits  kann  dieses  aucli  graphisch  eingesehen  werden,  wodurch  aber 
zugleich  ein  Unterschied  zu  Tage  tritt  .  .  .  /' 

3,  „Ebenso  giebt  es  nun  Systeme  mit  scheinbar  fünf  Komponenteu^ 
welche  auf  vier  zurückzubringen  sind,  Es  lassen  sich  hierbei  noch  dr&i 
Fälle  unterscheiden: 

a)  Wenn  vier  von  den  fünf  Stoffen  je  zwei  und  zwei  aus  einander 
durch  Substitution  hervorgehen  können'*  .  .  ,  . 

b)  Wenn  zwischen  vier  der  fünf  Stoffe  doppelte  Umsetzung  möglich 
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bt;  vergL  Wenu   das   von    R,  Löwenherz^)    bebandelte  Beispiel    der 
üinselzuiig  von  MgCl2  und  K^SO^  in  Gegenwart  von   Wass^er. 
c)  Wenn  alle  fünf  Stoffe  sich  untereinander  umsetzen, 

S.  Geschwindij^keit  von  Zustandstinderiing^en. 

Die  Messung  der  Geschwindigkeit  von  Zustandsänderungen  ist  keine 
leichte  Aufgabe,  da  ea  einestheils  häufig  an  den  geeigneten  Messinethodeu 
fehlen  wird,  daon  aber  bei  den  durch  die  Messungen  erforderlichen  Ein- 
grifeQ  leicht  auch  wieder  Aenderungen  der  Zustandsbedingnugeo  und 
tjatnii  der  betreffenden  Zuatände  selbst  eintreten  können.  Im  allgemeinen 
sind  hier  nicht  sehr  viele  Arbeiten  vorhanden,  die  sich  mit  dem  Problem 
der  Me*8ung  der  Geschwindigkeit  von  Zustandsänderungen  befassen.  Man 
hat  lieh  vielmehr  meist  nur  mit  dem  Bestimmen  der  bei  eingetretenem 
Gkichgewicht  vorhandenen  Verhältnisse  befasst.  Nachstehend  seien  einige 
Arbeiten  wiedergegeben,  die  sieb  speciell  mit  der  Messung  der  Geschwindig* 
kelt  TOD  Zuslandsänderungen  beschäftigen, 

üeber  die  A  uflöaungageßch  win  digkeit  von  festen  Stoffen 
ifl  ihren  eigenen  Lösungen  haben  A.  A.  Noyes  und  W,  R. 
Whitney*)  gearbeitet  und  gefunden,  dass  die  Auf lösungsgesch windigkeit 
eines  festen  Stoffes  in  seiner  eigenen  Tjosung  proportional  ist  der  Diflerenz 
iwifcheü  der  Koncentration  derselben  nnd   derjenigen  seiner  ungesättigten 


^ 


Ueber  die  Diffusionsgeschwindigkeit  von  atmosphärischer 
Xttfi  in  Wasser  bat  F.  Hoppe-Sey ler^)  Versuche  angestellt. 

Gern  es  und  G.  Tammaun^)  stellten  Versuche  an  über  die  Er- 
etarrungsgeschwindigkei  t  und  über  die  Krystallisationsge- 
scbwindigkeit. 
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4*  Reakti0u»|!^esi*kwi[idi^keiL 

Allgemeines,  Einer  der  ersten,  der  die  Reaktionsgeschwindigkeit 
den  erhaltenen  Daten  berechnen  lehrte»  war  Ludwig  Wilhelmy^), 
^  in  Beiner  Untersuchung  ,,Ueber  das  Gesetz,  nach  welchem  die  Ein- 
wirkung der  Säuren  auf  den  Rohrzucker  ,statifindet**,  diesen  Begriff  ent- 
Wtekelte,  Den  Bemühungen  von  Ostwald*')  ist  es  zu  verdanken,  dass 
diese  Arbeit  der  vollen  Beachtung  wieder  näher  gerückt  ist,  nachdem 
dittelbe  Jabraehnte  lang  unberücksichtigt  geblieben  war. 

»)  iLLAwcnherx,  Zeilachr.  plivaik,  Ch.  llt,  459,  1894* 

^)  A,  A,  Noyes  u,  W.  R.  WbUiicy,  YMlMn.  pliysik.  Cb.  23,  689,  1897. 

')  F.  H(ippc*8eylcr,  35t>it*chr.  iihyBiol.  €h.  17, 

*)  G  TimniBüTJ»  Zeitacbr.  phy^ik    Ch.  2Ö,  326,  1897. 

*)  t.  Wilhclniy,  Po^g.  Ann.  81,  413  xi.  499,  18&0j  OHtwald's  Klas:<ikt'r  Nr.  29, 

*)  W,  nfiiwtilij,  .Inufu    i>r.  Ch.  21*,  385»  1864;  I^^hrb.  iillg.  Ch.  II,  016. 
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16  Maasse  und  Qefletzm&ssigkeiten. 

Unter  Reaktionsgeschwindigkeit  verstehen  wir  das  Verhältniss 
der  reagirenden  Menge  der  Stoffe  zur  Zeiteinheit,  und  man  unterscheidet 
je  nach  der  Anzahl  der  reagirenden  Stoffe  Reaktionen  erster  Ord- 
nung, wenn  die  Umwandlung  einen  Stoff  betrifft  u.  s.  w.  Je  nachdem 
die  eine  oder  andere  Art  vorliegt,  ist  die  Berechnung  der  Reaktions- 
geschwindigkeit auch  entsprechend  vorzunehmen.  In  der  nachstehenden 
Ausfuhrung  folge  ich  den  von  Ostwald  im  Lehrbuch  der  allgemeinen 
Chemie,  Bd.  II,  Theil  2  wiedergegebenen  Darstellungen. 

Ein. Versuch,  eine  Theorie  der  chemischen  Reaktionsgeschwindigkeit 
zu  geben,  wurde  von  8v.  Arrhenius^)  gemacht.  Er  setzte  an  die  Stelle 
des  Massenwirkungsgesetzes  ein  Druckwirkungsgesetz. 

a)  Reaktionen  erster  Ordnung. 

Für  die  Reaktionen  erster  Ordnung  gilt  die  Gleichung: 

|j  =  k(A-x). 

in   welcher  A  —  x  der   noch   nicht   veränderte  Theil ,   x  der   verwandelte 
und  ^  die  Zeit  ist.     Integriren  wir  diese  Gleichung,  so  ergiebt  sich: 

—  In  (A  —  x)  =  kd  +  konst. 

Beginnt  man  mit  x  =  0  und  ^  =  0,  d.  h.  mit  dem  Beginn  der 
der  Reaktion,  so  wird 

—  In  A  =  konst 
Wir  erhalten  dann: 

—  ln(A  — x)  =  k;^— InA, 
InA  — ln(A  — x)  =  kd, 

oder  x  =  A(l— e-k»).  (l) 

Setzt  man  dagegen  die  Zeit  der  ersten  Messung  =  d'Q  und  die  um* 
gewandelte  Menge  =  Xq,  so  ergiebt  sich : 

In  (A  —  Xo)  -  In  (A  —  X)  =  k  (»  —  »o). 
Bei  der  Umwandlung  des  naturlichen  Logarithmus  e  in  den  dekadischen 
durch  Multiplikation  mit  0,4343,  findet  man 

log  (A  —  Xo)  —  log  ( A  -  X)  =  0,4343  k  (^  —  ^o). 
oder  wenn  Xq  =  0  und  ^^  =  0 

0.4343k  =1  log -^. 

Dies  ist  die  für  monomolekulare  Reaktionen  giltige 
Gleichung  für  die  Reaktionsgeschwindigkeit.  Die  danach 
aus  den  einzelnen  Daten  berechneten  Werthe  müssen  bei 
monomolekularen  Reaktionen  konstant  sein,  d.h.  annähernd 
übereinstimmen. 

i)  Sv.  Arrhenius,  Zeitschr.  physik.  Ch.  28,  312,  1899. 
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Beispiel:  Die  Bestimmung  der  Inversionsgeschwindig- 
keit  nach  Wilhelmy.  Die  nachstehend  wiedergegebenen  Daten  wurden 
erhalten  bei  der  Inversion  einer  Zuckerlösung,  die  vorher  eine  Drehung 
von  46^  8r  zeigte  und  von  der  10  g  mit  2  g  Salpetersäure  vom  spec. 
Gewicht  1,2042  gemischt  und  in  einem  Polarisationsapparate  untersucht 
wurde.  Die  Rohrenlänge  betrug  150  mm,  der  Inhalt  der  Röhre  13850  mg 
destillirten  Wassers  bei  15®.  Der  Verlauf  der  Einwirkung  wurde  während 
eines  Tages  beobachtet.  Die  Berechnung  der  beiden  letzten  Reihen  der 
Tabelle  ist  von  Ostwald  ausgeführt  worden: 


^. 

Drehungswinkel. 

1           ^ 

1    ,            A 

0 

46,75 

-- 

— 

15 

43,75 

0,0204 

0,001360 

30 

41,00 

0,0399 

0,001330 

45 

38,25 

0,0605 

0,001344 

60 

35,75 

0,0799 

0,001332 

75 

33.25 

0,1003 

0,001352 

90 

30,75 

0,1217 

0,001371 

105 

28.25 

0,1441 

0,001379 

120 

26,00 

0,1655 

0,001321 

150 

22,00 

0,1981 

0,001378 

180 

18,25 

0,2480 

0,001371 

210 

15.00 

0,2880 

0,001399 

240 

11,50 

0,3358 

0,001425 

270 

8,25 

0,3851 

0,001465 

330 

2.75 

0,4843 

0,001499 

390 

—    1,75 

0,5842 

0,001471 

450 

—    4,50 

0,6611 

0,001463 

510 

—    7,00 

0,7447 

0,001431 

570 

—    8,75 

0,8142 

0,001386 

630 

—  10.80 

0,8735 

— 

OD 

—  18,70 

— 

— 

Beider 

Umsetzung  des  Rohrzuckers,  die  nach  der  Gleichung: 

C,sH„Oh  +  H,0  = 

CeH.^Oe  + 

CßH^^Oe 

Rohrzucker 

Dextrose      Lävulose 

erfolgt,  erleidet  nur  der  Rohrzucker 

selbst  eine  Veränderung.     Die  zuge- 

«etile  Säure 

wirkt    nur   katalytisch. 

Die   Konsta 

nz    der   Werthe    in   der 

^rten  Reihe 

entspricht  der  Theorie  und  ist  eine 

durchaus  befriedigende. 

Die  vor 

1  Fleury^)   und   Ostwald^)    über 

den   gleichen  Vorgang 

«»»geführten 

Untersuchungen  ergäbe 

n  das  gleiche 

Resultat. 

')  Flenry,  Ann.  chim.  phys.  (2),  7,  381,  1876. 
'^)  W.  Ostwald,  Journ.  pr.  Ch.  (2),  29,  385,  1884. 
^'»nbel,  TbeoretUehe  Cliemie.    II. 


18  Maasse  und  Qesetzmäasigkeiten. 

Von  Reaktionen  erster  Ordnung  giebt  Ostwald  (1.  c.)  noch  folgende 
Beispiele: 

1.  Reduktion  von  Kaliumpermanganat  durch  einen  grossen  Ueb«-- 
schuss  von  Oxalsäure  nach  den  Versuchen  von  Harcourt  und  Esson^). 

2.  Wechselwirkung  zwischen  Wasserstoffsuperoxyd  und  Jodwasser- 
stoff von  denselben  Forschero.  *) 

3.  Katalyse  des  Methylacetats  nach  den  Untersuchungen  von  W. 
Ostwald»). 

4.  Umwandlung  der  aus  Fumarsäure  und  Brom  entstehenden  Bibrom- 
bernsteinsäure  in  Brom  malein  säure  und  Brom  wasserstoffsäure  beim  Kochen 
mit  Wasser  nach  den  Untersuchungen  von  van't  Hoff*). 

5.  Umwandlung  der  Monochloressigsäure  in  Glykolsäure  von  dem- 
selben Forscher*). 

Bei  allen  diesen  Reaktionen,  auch  bei  der  Inversion  des  Rohrzuckers, 
sind  es  in  Wirklichkeit  zwei  Stoffe,  die  in  Wirksamkeit  treten,  z.  B.  bei 
der  Inversion  des  Rohrzuckers  der  Rohrzucker  selbst  und  das  Wasser, 
wobei  wir  von  der  Wirkung  der  Säure  ganz  absehen.  Diese  verändert 
ja  ihre  Masse  nicht,  und  von  dem  Wasser  ist  eine  so  grosse  Menge  da 
gegenüber  dem  sich  umsetzenden  Rohrzucker,  dass  wir  annehmen  können, 
nur  der  Rohrzucker  selbst  ändert  sich. 

Das  Gleiche  gilt  für  die  andern  oben  angeführten  Reaktionen,  wo 
wir  theil weise  wiederum  Wasser  oder  im  andern  Falle  den  zweiten  Be- 
standtheil  in  so  grossen  Mengen  zusetzen,  dass  der  verschwindende  An- 
theil  desselben  vernachlässigt  werden  kann. 

b)  Reaktionen  zweiter  Ordnung. 

Bei  den  Reaktionen  zweiter  Ordnung  sind  es  also  zwei  Bestand- 
theile,  die  in  Wechselwirkung  mit  einander  treten.  Für  diese  gilt  die 
Gleichung : 

^|  =  k(A-x)(B-x). 

WO  A  und  B  die  entsprechenden  Koncentrationen  der  beiden  reagirenden 
Stoffe  bedeuten,  x  ist  als  für  beide  giltig  nach  Aequivalenten  zu  messen. 
Sind  A  und  B  in  gleicher  Menge  vorhanden,  so  ergiebt  sich 

dx 

dT 


:  k  (A  —  x)2. 


1)  Harcourt  u.  Esson,  Phil.  Trans.  1866,   193. 

2)  Harcourt  u.  Esaoii,  ibid.  1867,  117. 

3)  W.  Ostwald,  Journ.  pr.  Ch.  28,  449,  1883. 

4)  J.  H.  van't  Hoff,  £tudes  de  dynamiquo  chimique,  Amsterdam  1884,  S    14. 
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Hieraus  erhall  niao  durch  Integration 

=  k  d  4-  konst. 

A  —  X  ' 

Wird  die  Konstante  wieder  so  bestimmt,  dass   x  und  d'  gleichzeitig 
0  werden,  so  folgt 

~- -5=k^oder      ^-      =Akd, 

A  —  X         A  A  —  X 


d  A  — X* 

Diese  Formel  ist  in  dieser  Form  zuerst  von  Harcourt  und  Esson^) 
benutzt  worden,  nachdem  Berthelot^)  bereits  eine  ähnliche  entwickelt 
hatte.  Auch  Guldberg  und  W a a g e ^)  haben  dieselbe  selbständig 
gefanden. 

Beispiel.  Verseifung  der  Ester  mit  Alkali  nach  den 
Untersuchungen  von  A.  Warder*). 

Angewendet  wurde  Aethylacetat  und  eine  entsprechende  Menge  Natron, 
die  bei  jedem  Versuche  16,00  ccm  Säure  verbraucht  haben  wurde.  Durch 
die  Abspaltung  von  Essigsäure  wurde  sie  theilweise  gesättigt,  und  wurden 
die  unter  s  angegebenen  Werihe  erhalten,  während  x  =  16,00  —  s  ist 


Ak 


&  8  X  -— - 

A  -—  X 

b'  10,24  5,76  0,663  0,113 

15  6,13  9,87  1,601  0,107 

25  4,32  11,68  2,705  0,108 

35  3,41  12,69  3.69  0,106 

55  2,31  13,69  6,94  0,108 

120  1,10  14,90  13,55  0,113. 

Die  Grösse  Ak  zeigt  eine  hinreichende  Konstanz. 

Weitere  Beispiele  sind: 

1-  Die  Umwandlung  des  Acetamids  durch  Säuren,  von  W.  Ostwald'^) 
aotersucht. 

2.  Die  Umwandlung  von  nionoch loressigsaurem  Natron  in  glykol- 
stares  Natron  durch  eine  äquivalente  Menge  Natron  nach  den  Unter- 
rochungen  von  Schwab  und  van't  Hoff«). 

M  Harcourt  u.  Esson,  Phil.  Trans.  1866,  216. 

^)  Berthelot,  Ann.  ohlm.  phys.  (3),  66,  110,  1802;  Ostwalds  Allfi^m.  Ch.  1.  c. 
^)  Guldberg  u.  Waage,  ^Uodes  sur   les  afilnites  chirniques   Cbristiauia   1867, 
0*twald'{i  Klassiker. 

*J  A.  Warder,  Ber.  14,  1361,  1881. 

^)  W.  Ostwald,  Journ.  pr.  Ch.  27,  1,  1883. 

*^)  ran  t  Hoff,  ^tudcs  de  dyn.  chim.  20. 

2* 


20  MaJMe  und  Getetxniftssigkeiteii. 

Sind  A  und  B  verschieden,  so  wird  aus  der  Gleichung 
J-J=k(A-x)(B-x) 


beim  Integriren 


•»ilB^S"'*-«" 


oder  in-^-— _ln^ ?-«  =  (A  -  B)  k  (d  —  d„). 

iJ  X  13   —  Xj, 

Ersetzt  man  den  natürlichen  Logarithmus  1  n  wieder  durch  den  de- 
kadischen, so  ergiebt  sich 

log  (A  -  x)  —  log  (B  —  x)  —  (log  A  —  log  B)  =  0,4343  (A  —  B)  k  », 

Beispiel.  Versuche  von  Reicher*)  über  die  Verseifung 
von  Essigestcr  durch  Natron. 

In  der  Tabelle  ist  0^  die  Zeit,  A  —  x  die  unverbrauchte  Menge  Alkali, 
B  —  X  die  unverseifte  Menge  des  Esters  und  k  die  nach  obiger  Gleich- 
ung berechnete  Menge. 


;> 

A  — X 

B  — X 

k 

0 

0,6209 

0,2903 

— 

374 

0,5433 

0,2127 

0,0347 

628 

0,6060 

0,1754 

0,0348 

1048 

0,4628 

0,1327 

0,0343 

1359 

0.4387 

0,1081 

0,0344 

00 

0,3306 

0,000 

— 

Auch  lüor  zeigt  k  eine  befriedigende  Konstanz.  Dasselbe  ist  be- 
rechnet nach  dor  Formel 

1  B(A~x) 

~  0,434:5  (A  -.  B)  N  ;>^^  •  A  (B  -  x) ' 

N 
in  der  N  den  Titer  der  Lauge  =  ^^  normal  angiebt 

Reaktionen  höherer  Ordnung.  Für  Reaktionen  höherer  Ord- 
nung wenien  die  Verhältnisse  entsprechend  komplicirter ;  doch  ist  es  dann 
meist  wohl  möglich,  dio  Gesammtreaktionen  in  einzelne  zu  zerl^en  und 
diese  getrennt  zu  untersuchen. 

Für  Reaktionen  dritter  Ordnung  gilt  die  Gleichung: 

•^  =  d  J'=  '^  ('^  ~  x)(B-  x)(C-  X). 
I)  R«-ioh««r.  l>lii!:'8  Ann.  S38,  258,  1885. 
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Sind  A,   B   und  C   in   äquimolekularen    Mengen   vorhanden,   so   er- 

giebt  sich 

uod  wir  erhalten  durch  Integration 

^^-.  =  k^-fkonst. 
Gehen  wir  vom  Anfangszustande  Xq  und  d"^  aus,  so  ergtebt  sich: 

2  (Ä^Tlcp  -  2"(Ä"  -To)«  =  ^  (*  -  '^o)' 
k=J_    _J M 

Hat  man  verschieden  grosse  Mengen  von  A,  B  und  C,  so  erhält 
man  komplicirtere  Gleichungen,  deren  mathematische  Behandlung  von 
Ä.  Fuhrmann    ^)  durchgeführt  worden  ist. 

Ist  C=B,  so  ergiebt  sich  für  k: 

^  ( Ä  —  B)«  [  B  (B  —  x)'  "^       B  ( A  —  X)  J  • 
Sind  A,  B  und  C  von  einander  verschieden,  so  erhalten  wir: 

C  '] 
C  -  X.  • 

Beispiele  für  Reaktionen  dritter  Ordnung  hat  A.  A.  Noyes*) 
zunächst  in  der  Einwirkung  von  Zinnchlorür  auf  Ferrichlorid 
gegeben,  welche  nach  der  Gleichung 

2  FeCJg  +  SnClg  =  SnCl^  +  2  FeCig 
auf  einander    reagiren.      An    Stelle   dieser   Gleichung   können    wir   auch 
zwei  andere  setzen,  die  folgendermassen  lauten: 

FeCl^  +  Sna^  =  SnCIg  +  FeCij,, 

SnC\  +  FeClg  =  SnCl^  +  FeCl^. 

Es  reagiren  also  in   Wirklichkeit  folgende  drei  Körper  auf  einander: 

FeClj,  SnClg    und    das    nicht  isolirbare  SnClj.     Noyes  giebt  eine  etwas 

widere  Ableitung,  bei  der  SnClg  und  zweimal  FeClj  auf  einander  wirken. 

Mir  erscheint  jedoch    diese   Ableitung,    welche    ich    hier    gegeben    habe, 


=  .r- A)(c'--BJ(A-C,  [<«-^')^"  A  _-,  +  (C- A)ln 
+  (A— B)ln 


Die  Bestimmung  geschah  durch  Zusatz  von  Quecksilberchlorid,  durch 
welches  sämmtliches    Stannochlorid    in    Stannichlorid    übergeführt,    Ferro- 

MA   Fahrmann,   Zeitschr.    physik.  Ch.  4,  89,  1889;   vgl.  auch  Naturwissen- 
•'hÄftlicho  Anwendungen  der  Differential-  und  Iiitcpndrechnung,  Berlin  1888    u.  1890. 
2)  A.  A.  Noyes,  Zeitschr.  physik.  Ch.  Itt,  546,  1895. 


^■^ » 

JfüiM  und  GesetsDiiKsigkeiteu. 

■ 

^ 

^H          chlond  dagegen 

nicht  verändert 

wurde.    Die  Quantität  t 

lee  letztem  wu 

^H          alsdaDn  inil  Kni 

iumdichromat  t 

itrimetrigcli  bestimmt. 

^H                   In    den    Dachfolgenden  Tabelleii    ist  k^    nach 

der 

vorlrer    gegebei 

^H          Formel,  kg  nacli 

der  für  Reakti 

onen  dritter  Ordnung  berechnet.    Es  zt 

^H           mch    die  Konstanz   nur    für  k^, 

ein  Beweis,    dass 

wir  es  ihaUächlich 

^B          einer  Reaktion  dritler  Ordnung 

zu  thun  haben. 

^^ 

a)  SnCl^  = 

FeClg  =  0,0625 

Mol. 

^^H 

X 

A  -^x 

k. 

h 

^^^ 

o,ou:i4 

0,04816 

4.8 

88 

^m 

0,Ü19^»8 

0,04252 

4,3 

85 

^M 

0,ü25Hti 

0,03664 

3,8 

81 

■ 

0,UH07ti 

0,0H174 

3,4 

82 

7 

0,03B12 

0,026B8 

3,1 

84 

11 

0,04102 

0,02148 

2,8 

87 

17 

0,04502 

0,01 748 

2,4 

89 

25 

0,04792 

0,01458 

2,1 

89 

0,05058 

0,01192 

1.7 

85 

1 

b)  SnCIg 

"  FeCIs  =  0,02 

5. 

^                              2,6 

0,00351 

0,02149 

2.6 

113 

L          ' 

0,00388 

0,02112 

2,5 

107 

■ 

0,00663 

0,01837 

2.4 

114 

n 

0,00946 

0,01554 

2.2 

116 

1            '-^ 

0,01106 

0,01394 

2,1 

118 

1            1« 

0,01187 

0,01313 

2.0 

117 

^                             HO 

0,01440 

0,01060 

1,8 

122 

^P 

0,0171*1 

0,00784 

1,5 

122 

c)  Sn(nj,= 

0,05;  FeCJ^  =  0,025, 

1 

0,00434 

0.04566 

4.0 

176 

2 

0,00*121 

0,04379 

3.1 

142 

H 

0,00727 

0,04233 

2,7 

130 

5 

0,00978 

0,1)4022 

2,2 

116 

8 

0,01177 

0,03823 

1,8 

104 

10 

0,01264 

0,03736 

1,7 

98 

la 

0,01431 

0,03569 

1.6 

102 

20 

0,01638 

0,03362 

1.3 

90 

26 

0,01786 

0.03214 

1,2 

104 

30 

0»01877 

0,03123 

1.2 

112 

43 

0,02054 

0,02946 

1.1 

127 

^^f  UnTolUtaodJg  nod  Tolhtändif^  verlaufende  Reaktioui;ü,  S 

Bei  c  xeigt  sich  infolge  der  nichtirjuivalenten  Mengen  eine  Dicht  völlig 
b€friedig€nde  Konstanz  df»r  Werthe  von  kg.  Vielmehr  tritt  hier  ein 
Mißimuni  ein. 

Eine  weitere  Reaktion  dritter  Ordnung  ist  bereits  von  J,  J.  Hood*) 
anteraucht  worden.  Dieselbe  betrifft  d ie  Oxydation  von  F e  r  r  o  8  u  l  f a  t 
durch  Kaliumchlorat  in  Gegen  wart  von  verdün  n  tor  8ch  wef  elsäure. 
Würde  man  die  Reaktion  nach  dem  Schema 

6  FeSO^  +  KC103  +  3  H^SO^  ^  3  Fe.lSO^)^  +  KCl  +  3  H.O 
»clireiben,  so  würden  die  drei  Bestandtheile  die  linksstehenden  sein.    Doch 
kaoD  man  dieaelben    auch  folgen deninis so n    nach  Art  einer  lonenreaktion 
wiedergeben 

6Fe     +a08'4-6H'=^6Fe  •    +  Cl' +  3  H^O, 

Die  Untersuchungen  *^ind  von  A.  A.  Noye»  und  R,  B.  Wason^) 
wiederholt  und  als  tri  molekular  gedeutet  worden^  wahrend  Ho  od  dieselbe 
als  Reaktion  zweiter  Ordnung  ansfah,  jedoch  mit  Unrecht,  wie  die  Konstanz 
TOD  kj  erweist.    Ausführliches  ist  bei  Ostwald,  Allg.  Ch.  L  c.  zu  finden. 

Reaktionsgeschwindigkeit  und  Zahl  der  betheiligten 
Stoffe,  Wie  gerade  vorstehendes  Beispiel  kundgiebt,  kann  man  aus  der 
Konstanz  oder  InkonstanK  des  Ge^chwindigkeitskoefficienten  k  ersehen, 
ob  die  betreßende  Keaktion  eine  motiomolekulare,  bimolekulare  oder  tri- 
molekülare  u.  s.  w,  ist.  Man  hat  ako  zu  dem  Zwecke  nur  nuthig,  kp 
Vp  kj  für  einige  Werthe  zu  bereehnen  und  sich  in  betretr  der  Konstanz 
»1  informiren. 

5«  Unvollständig  und  voUstiindig  verlaufende  Reaktiouen. 

Gleicbgewicht      bei     vollständig     verlaufenden     Reak* 

tianen.  Wie  aus  den  Tabellen  der  Reaktionsgeschwindigkeiten  sich  er* 
giebt,  kann  theoretisch  die  Reaktion  eigentlich  erat  nach  unendiicher 
l«cgerZeit  als  abgeschlossen  gelten.  Praktisch  ist  sie  es  jedoch,  sobald  wir 
^iac  Veränderung  nicht  mehr  mit  unseren  Hilfsmitteln  nachweisen  können. 
Wir  nagen  dann,  die  Keaktion  ist  beeüdigt. 

Nun  giebt  es  eine  grosse  Reihe  von  Reaktionen,  die  bei  den  ge- 
gebcaen  Verhältnissen  von  Druck,  Temperatur  und  Koncentration  nur 
bi*  m  einem  gewissen  Punkte,  d»  b,  unvollständig  verlaufen,  die  ausser- 
dem auch  die  Eigenschaft  besilxen,  reversibel  zu  sein,  d.  h.  in  der  um- 
gdtehrten  Richtung  verlaufen  können,  sobald  wir  die  Verhältnisse  ent- 
*precbemi  ändern.  Bei  solchen  Rejektionen  ist  Gleichgewicht  einge- 
tWteü,  Äobald  sich  soviel  Moleküle  bihlen,  wie  an  andern  Stellen  wieder 
lerfallea«  Es  ist  das  derselbe  Vorgang,  den  wir  auch  bei  Zu  stands- 
ind eruogea  annehmen,   bei  denen  Gleichgewicht  eingetreten    ist,    z.  B. 

»)  J.  J,  Hood,  Phil  Mag.  (5),  6,  371,  1878;  8,  121,  1870;  20,  323,  1885, 
>)  A.  A.  Noye»  u.  E.  S.  Waioc,  Z^lticbr.  phjsik.  Ch.  22,  210,  1897. 
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bei  einem  Gase,  das  sich  über  einer  Flüssigkeit  befindet,  bei  dem  ebenso 
viele  Gas thei leben  in  die  Flüssigkeit  eindringen  werden,  wie  herausgewaDdert 
sind,  oder  bei  allen  Gleichgewichten  zwischen  flüssig  und  gasförmige  fest 
und  gasformig,  bei  denen  dieselbe  Erscheinung  eintritt,  bei  Verthdlang 
eines  Körpers  zwischen  zwei  nicht  mischbaren  Flüssigkeiten  u.  8.  w.  Ein 
principieller  Unterschied  ist  hier  zwischen  Zustandsanderungen  und  che- 
mischen Umsetzungen  nicht  vorhanden. 

Je  nachdem  man  es  mit  den  Veränderungen  der  Stoffe  mit  denselben 
für  sich  oder  mit  verschiedenen  Lösungsmitteln  zu  thun  hat,  unterscheidet 
man  nach  Ostwald  hylotrope  Formen  von  nichthjlotropen,  wobei 
unter  erstere  z.  B.  die  Veränderungen  des  Stoffes  Wasser,  des  Stoffes 
Schwefel,  des  Stoffes  Zinn  zu  rechnen  sind.     Bd.  I,  S.  616,  619,  622. 

Dann  unterscheidet  man  ferner  homogene  Systeme,  wenn  die 
reagirenden  Stoffe  nur  in  dem  gasförmigen  oder  nur  in  dem  flüssigen 
oder  nur  in  dem  festen  Zustande  vorkommen;  während  bei  hetero- 
genen Systemen  alle  drei  oder  nur  zwei  vorhanden  sind.  Bei  konden- 
sirten  Systemen  sind  nach  van't  Hoff  nur  feste  und  flüssige  Be- 
standtheile  vorhanden. 

Die  eigentlichen  Zustandsanderungen  sind  dadurch  etwas  verschieden 
von  den  chemischen  Umsetzungen,  dass  sie  immer  reversibel  sind, 
d.  h.  bestimmte  Aenderungen  von  Druck  und  Temperatur  bewirken  auch 
das  Zurückgehen  auf  den  Anfangazustand.  Bei  chemischen  Umsetzungen 
ist  nur  ein  Theil  reversibel,  wie  z.  B.  die  Zerlegung  von  NjO^  in  2NOs, 
die  von  CaCOg  in  COg  und  CaO,  die  Bildung  der  Ester  unter  dem  Ein- 
flüsse einer  anorganischen  Säure  u.  s.  w.  Andere,  und  das  sind  gerade 
die  vollständig  verlaufenden  Reaktionen  sind  nicht  reversibel,  wie  z.  B. 
die  Inversion  von  Rohrzucker,  die  Zersetzung  von  Oxalsäure  durch  Kalium- 
permanganat. Nur  diejenigen,  welche  thatsäcblich  reversibel  sind,  können 
mit  Erfolg  einem  thermodynamischen  Kreisprocess  unterzogen  werden. 

Man  kann  als  häufig  zutreffend  den  Grundsatz  aussprechen,  dass  die 
reversiblen  Vorgänge    auch    zugleich  die  unvollständig  verlaufenden  sind. 

Zwischen  zwei  Systemen  lassen  sich  in  der  Praxis  drei  nicht  streng 
geschiedene  Stadien  unterscheiden:  1.  Das  falsche  Gleichgewicht  nach 
Duhem^),  wo  beide  Systeme  sich  nebeneinander  befinden,  ohne  merkbare 
Umsetzung  in  endlicher  Zeit.  Dies  wurde  auch  mit  labilem  Gleichgewicht 
bezeichnet.  2.  Die  einseitige  Reaktion  und  3.  das  wahre  Gleichgewicht 
zwischen  beiden  Reaktionen.'  Diese  Gebiete  können  bei  gleichgerichteter 
Aenderung  der  Umstände  allmälig  in  einander  übergehen. 

Der  Wirklichkeit  scheinen  diese  Verhältnisse  nicht  völlig  zu  entsprechen*). 

1)  P.  Duhom,  Zeitschr.  phywk.  Ch.  29,  711,  1899. 

2)  Vgl.  hierzu  M.  Bodenstein,  ibid.  29,  147,  295,  315,  429,  065.  1899;  80, 
113,  567,  1899;  D.  Konowalow,  Jtmrn.  niss.  physik.  ehem.  Geaell.  80,  371,  1898; 
Chem.  Ctrhl.  1898,  H,  057. 
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Gleichgewichte  bei  vollständig  verlaufenden  ReftktioQen. 
Unter  Tolistandig  verlaufenden  Reaktionen  versteht  man  tokhe,  bei  denen 
ilce  Reaktion  so  weit  vor  sieh  geht,  dnss  falls  äquimolekulare  Mengen 
I  rarbanden  sind,  diese  vollständig  innerhalb  einer  endlichen  niessbaren  Zeit 
Aufgebraucht  werden,  und  falls  der  eine  ßestandtheÜ  überwiegt,  die  Reaktion 
bis  zum  vollständigen  Verbrauch  des  in  geringerer  Menge  vorhandenen 
fieitandtheils  weitergeht.  SelbstverE^tändlich  spielen  auch  hier  die  Zuelands- 
wiibeleo,  Druck  und  Temperatur,  sowie  auch  unter  Umstanden  niecba- 
nieche  Einflüaae  eine  Rolle.  So  wissen  wir,  flass  Knallgas  sich  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  nur  äusserst  laogsam  in  Wasser  umsetzt,  das» 
liier  nach  den  Untersuchungen  van*t  Hoff 's  die  Beschaffenheit  der 
Wandoberfläcbe  eine  bedeutende  Rolle  s^pielt.  Bei  erhöhter  Temperatur 
geht  die  Vereinigung  rasch,  ja  unter  Umatänden  explosionsartig  vor  sich. 

Also  auch  bei  den  vollständig  Verla ufendea  Reaklionen  können  wir 
daidb  geeignete  Umstände  die  Reaktionsgeschwindigkeit  so  verringern, 
dit8  dieselbe  als  praktisch  =  U  angesehen  werden  kann,  und  die  be- 
tpeffeaden  Bestandtheile  sich  in  einem  labilen  Gleichgewicht  befinden. 

Während  die  unvollständig  verlaufenden  Reaktionen  in  Bezug  auf 
die  Entwicklung  der  Gleichgewiehtslehre,  auf  die  thermodynamieche  Be- 
trachtung von  hervorragendem  Interet'se  sind,  lässt  sich  die  Frage  der 
Reaktiooagescbwindigkeit,  der  Beziehungen  der  Affinitätskocfficienten  zu 
den  tnooo-,  tri-  u.  s,  w.  molekularen  Reaktionen  bei  beiden  in  gleicher 
Weise  behandeln. 

Dagegen  haben  die  vollatändig  verlaufenden  Reaktionen  zwei  Vor- 
lüge, die  beide  geeignet  waren,  für  sie  das  grösste  Interesse  und  Bpeciell 
auch  Tom  praktischen  Standpunkte  aus  zu  erwecken.  Das  ist  einmal 
die  Möglichkeit  einer  quan  titati  ven  Besti  m  m  u  ng  der  reagirenden 
Bestandtheile.  !Nur  dadurch,  da^ss  wir  im  stände  sind,  quantitativ 
und  vollständig  zugleich  vei  laufen  de  Reaktionen  zu  be  nützen,  ist  überhaupt 
<ii»  chemische  Wissenschaft  vorwärts  gekommen ,  indem  durch  diese  Art 
fe  Reaktionen  eine  quantitative   Analyse  anwendbar  geworden  ist. 

Ein  zweiter  Vorzug  der  VölL^'ländig  und  quantitativ  verlaufenden 
Bttklionen  ist  der,  das»  es  leicht  möglich  ist,  dieselben  thermisch  zu 
aaen,  d.  h.  die  Umsetxungs-  und  B  i  Jdungs wärmen  zu  bestimmen. 
8okfae  Mesetingen  lassen  sich  auch  bei  unvollständig  verlaufenden  Reak- 
**nuea  ausfuhren,  aber  wie  viel  Schwierigkeiten  &ind  dabei  nicht  nebenbei 
I«  der  analytischen  Bestimm yiig  und  eventuell  doch  staltfindenden  Ver* 
iodefung  des  labilen  Gleichgewichtes  eines  reversiblen  Vorgangs  zu  über* 
wiitdeo. 

Bei  den  nicht  reversiblen   Vorgängen,    die  also  vollständig    oder    un- 

^Uatäadig  verlaufen»    muss  noch  eines    wichtigen  Umstände»  Ersvähnung 

Igethaii  werden,    der    vielfach    zu  Störungen    im   Verlauf  der   eigentlichen 
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oder   Hauptreaktion    fuhrt;    es   »ind  dies    die   Nehenreakt tonen,    die 
allerdings  auch  bei  den  reversiblen   Vorgangen  eintreten  können. 

Im  allgemeinen  lässt  sich  also  theoretisch  keine  scharfe 
Grenze  swischen  unvollständig  und  voUstindig  verlau* 
fenden,  reversibeln  oder  nicht  reversibeln  Vorgängeü 
ziehen.  Für  Praxis  und  Theorie  sind  es  vor  allem  die 
Grenzfälle,  die  von  hervorragen<Ier  Wichtigkeit,  für  die 
quantitative  Analyse,  für  die  thermochemische  ßeobach  tung 
und  die  weitgehenden  theoretischen  Be  trachtungen  sind.  Da- 
gegen sind  es  besonders  di  e  voll  stün  d  ig  oder  unvollständig, 
aber  mit  Nebonreaktionen  verlaufenden  Processe,  welche  der 
Technik  die  verschied finartigsten  Probleme  stellen  und 
besondere  Anforderungen  an  den  Scharfsinn  der  Chemiker 
mucben.  Die  Fragen  nach  den  Procenten  der  Ausbeute  und 
dem  billigsten  Weg  zur  Darstellung  sind  hier  die  wichligsten, 

m  0*  Die  Phasenrogel  von  Wilhird  Glbbs. 

B  Einleitung, 

^  Nachdem  bereits  von  A,  Horatmann*)  sowie  Peslin^iund  Mou- 
tier*)  mit  Erfolg  versucht  worden  war>  die  chemischen  Reaktionen  Huf 
thermodynamiache  Grundlage  zu  stellen,  war  ea  W.  Gibbs*),  der 
durch  die  Aufstellung  der  Phasen regel  eine  allgemeinere  Betrachtung 
erniogliehte.  Die  von  ihm  gegebene  Anschauungsweise  ist  unter  dem 
Namen  Phasenregd  bekannt,  weil  er  den  BegritT  der  Phasen  einführte, 
d.  h.  die  auf  die  drei  Aggregatzustände  bezogenen  vorhandenen  Zu- 
stände der  reagtrenden  und  sonatigen  vorhandenen  Stoüe  summirte. 

Von  L e m o i n  e *)  ist  eine  Unterscheidung  zwischen  homogenen 
und  heterogenen  Systemen  getroffen  worden,  wobei  unter  homogenen 
Systemen  solche  verstanden  werden,  bei  denen  nur  eine  Phase  wie  gas- 
förmig oder  flüssig  oder  vielleicht  auch  fest  vorhanden  ist.  Die  Reaktion 
verläuft  also  in  einem  gleiehmässig  gemischten  Gas  oder  einer  ebensolchen 
Flüssigkeit.  VoUgtändig  homogen,  d.  h.  nur  von  einer  ein  heil  liehen  Masse 
erfüllt  sind  diese  ja    auch   oichti,   da    versrhvedeiiariitTe  ßestnndtheile 


1)  A.  Horstinftnu,  licr.  2,  137,  1860;  4,  böö,   IbT»,  Lii-big's  Anu,  Suppig 
112,  1671. 

2)  Peslin,  Aun.  cbiui.  phyg.  (4),  34,  208    1871. 

5)  Montier,  Coiupt.  ri»nd.  72,  859,  1871, 
4)  W,  GihbH,  Trau«.  Connect.  Ac<^d,   UI ,  1874-1878.    ücber  von  Oiiwnldtl 

rgL  hierzu  Oüiwald,  Allg.  Ch.  Bd.  II,  ISSG;  Meyerhoff^r,  «Pb  Fhii&purcgi4  undl 
iliro  Aoweuduug^n''  1893;  Boncroff,  The  l*hnm  Riile  1897;  H.  W,  Bnkhtn«] 
Roo^ebootn,  Die  heterogenen  Gleichgewichte  vom  Standptioltte  der  Phoiimre^l  1901.1 

6)  Lemoine»  fitudet  iur  les  ^qullibres  chioiiijiie«  1681,  Eo^dopNi«  too  Premf,] 
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hinden  sind.  Der  Begriff  homogen  ht  aleo  mir  ein  relativer^  zumal  da 
9eibsi  bei  nur  aus  einem  Stoff  bestehenden  Substanzen ,  wie  flösFiges 
ffasser,  Molekularasgociationeii  neben  einfachen  DampfuioleküleQ  vorkom- 
men köaneu. 

Unter  heterogenen  Systemen  vertrieb t.  man  cJenient.Hprechend 
[foldie,  bei  denen  mehrere  Phasen  zugleich  auftreten  können,  und  sie 
I  sind  es  besonders«  die  durch  die  Phasenregel  ihre  Formulirung  finden. 

Ueber  den  Werth  der  Pha^^enregeP)  sind  die  Meinungen  etwas  ge- 
ibÜL  Doch  kommt  es  vor  allem  darauf  an,  was  man  mit  ihrer  Hilfe 
SU  leisten  im  stände  ist.  Wenn  man  selbst  auf  dem  Standpunkte  Btebt, 
dass  man  eich  keinen  übertriebenen  Hoffnungen  hinzugeben  braucht»  in- 
dem bei  komplicirteren  Vorgängen  dieselbe  öfter  versagen  dürfte,  so  nmss 
(fech  anerkannt  werden,  dass  sie  gestattet,  viele  Verhältnisse  klarer  zu 
entwickeln  und  zu  bestimmen.  Es  darf  jedoch  nicht  verhehlt  werden,  dass 
«clbst  Forscher,  die  in  hervormgender  Weise  auf  dem  Gebiete  der  theo- 
leti^oheti    Chemie    thätig    sind,     keinen    Gebrauch    von    der    Phasenregel 


KompOEienteD,  Phasen  und  Zus  tandsvariabeln. 

Bereits  Hor.ntmann  legte  seinen  Betrachtungen  das  von  Clausius 
dogefuKrte  En  tropieprincip  zu  Grunde,  nachdem  er  die  für  die  Ver- 
dimpfung  flüchtiger  Stoffe  geltende  Beziehung  durch  die  Formel 

dp  _    Q 

dt      a  V 

aufgedrückt  hatte,  in  der  Q  die  VerJan^pfungs wärme,  d  V  die  Volum* 
Vermehrung,  p  den  Dampfdruck  und  T  die  absolute  Temperatur  bedeuten. 

Ebenfalls  von  dem  Entropiesatze  ging  Gibbs  aus,  welcher  besagt, 
^*ÄS  nur  solche  Aenderungen  stattfinden ,  bei  denen  Entropievermehrung 
öntfiu,  Der  hieraus  sich  ableitende  Grundsatz  lässt  sich  nach  0.  H. 
Wind*)  folgend  er  mai*sen  formuliren,  wobei  von  einer  näheren  Erläuterung 
der  Beziehungen  ganz  abgei?ehen  ist: 

„In  einem  im  Gleichgewicht  befindlichen  System  be- 
liebiger homogener  zusammengesetzter  Körper  oder  Phasen 
muts  für  jede  Reak  tiou,  welche  als  hei  etwas  abgeändertem 
Zuatande  in  dem  einen  oder  andern  Sinne  möglich  anzu- 
nehmen ist,  zwischen  den  Zustandsvariabeln ,  d.  h.  Tem- 
perat ur,  Druck  u  n d  d  e  n  Be s  t  i  m  m  u  n  g s e  t ü  c  k e n  (K  o m  pnn e u  ten) 
a«r  Zusammenstel  lung  der  einzelnen  Phasen  eine  bestimmte 
(thermody nam ische)  Beziehung  bestehen.'* 

»)  Vgl.  W.  Bakhtiis  Roo^elioom ,  (I.  c.) 

•)C.  H.  Wind.  Z«it»chr.  phyeik.  Ch.  81,  392,  1899. 
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Mihi   unterscheidet  also: 

Phasen,  d.  8.  die  durch  Aggregaizustand,  ZuFammensetzung  oder 
Energieinhalt  verschiedenen  Erschein ungsformen  einer  und  derselben  oder 
mehrerer  Substanzen. 

Eis,    Wasser   und   Wasserdampf    sind    die    drei    Phasen    des   Stoffel 
Wasser.     Schwefel   existtrt   infolge  der   verschiedenartigen   allotropen  Mo«' 
difikationen  in  acht  verschiedenen  Phasen. 

Komponenten  oder  unabhängige  Eestandtheile  sind  dii 
einzelnen,  unter  fiich  verschiedenen  Arten  von  Stoffen  oder  Bezieh ongen^ 
welche  bei  der  Reaktion  auftreten.  Die  Zahl  derselben  wird  mit  n  be- 
zeichnet. 

Bezeichnen  wir  die  Summe  der  Phasen  mit  nj,  die  Anzahl  der 
möglichen  Reaktionen  mit  n^,  so  ist  J 

»1  —  ^a  =  «1  , 

die  Qesammtzahl  der  unter  sich  verschiedenen  unabhängiges 

Eestandtheile  des  Systems. 

Man  erhält  also  n^  indem  man  die  unter  sich  verschiedenen  Bestand- 
tbeile  (Komponenten,  Molekül-,  Atomen-  oder  lonengattungen  der  sämmt- 
liehen  Phasen  des  Systems»  zählt  und  von  der  so  erhaltenen  Zahl  die 
Zahl  der  unabhängigen  Reaktionen,  welche  zwischen  verschiedenen  Bestand- 
theilen    einer    Phase   oder    verschiedener    Phasen   denkbar   sind,    abzäbl^ 

Die  Schwierigkeit  liegt  in  der  Abschätzung  der  Zahl  der  »ämmtlichei 
Komponenten  sowie  auch  der  möglichen  unabhängigen  Reaktionen.  Bafc 
huis  Roozeboom  giebt  hierfür  folgende  Anleitung  (L  c): 

„Die    richtige    Auffassung    des   Begriffes    der    Komponenten    ist  v< 
grdsster  Bedeutung.     In  vielen  Fällen    ist   die  Angabe  der  Komponent< 
eine«  Phasensystems   ganz  einfach.     So   «teilen  Eis,  Wasser  und  Wassi 
datnpf  drei  Phasen    eines  Komponenten    dar,    so    können  Losungen    un 
feste  Hydrate  eines  Salzes  aufgebaut  werden  aus  anhydrischem  Balz  und 
Wasser   als  Komponenten,      In    andern    Fällen    würde    die    Angabe    ih 
Zahl  und  Art  weniger  einfach   sein.    Es  ist  demnach  hervorzuheben,  d 
Gibbs    mit   diesem  Namen  die   unabhäugtg   %^eränderlicheu  Bestandthei 
eines  Phasensystems  hat  andeuten   wollen." 

,Jhre  Wahl  hat  also  derart  zu  geschehen,  dass  1.  durch 
Variation  Ihrer  Quantität  jede  mögliche  A ender ung  in  dei 
Zusammensetzung  der  Phasen  des  betrachteten  Systems 
stattfinden  kannj  2.  diese  Aenderungen  unabhängig  von 
einander  sind,  also  die  kleinste  mögliche  Anzahl  Kompoi 
n  e  n  t  e  n  gewählt  wir  d/^ 

Für  die  Frage,  ob  und  wann  verbundene  Moleküle  als  Komponenten 
in  Rechnung  gezogen  werden  müssen,  ist  folgendes  zu  bemerken: 

a)  „Eine  chemische  Verbindung  ist  als  eine  einzelne  Komponente 
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Wtrftchten,  wenn  sie  unter  den  Versuch sbetiifigun gen  sich  in  keiner  ein- 
«gen  Phase  6es  Syel^rua  in  andere  Bestand theile  zerset/^L" 

ffEbeneo  ist  als  eine  einzelne  Komponente  zu  beiraehten  eine  Ver- 
bimkng.  die  sich  in  mehrere  gleichartige  Theilehen  zersetzt,  wie  N2O4 
und  viele  Stoffe,  die  im  flussigen  Zustanrie  theil weise  associirt  sind,  weil 
63  unmöglich  ist,  einfache  und  doppelte  Moleküle  gesondert  in  das  System 
dniutragen  und  die  richtige  Beziehung  zwischen  beiden  sich  in  jeder 
Phase  TOD  »elbst  herstellt.  Auch  bleibt  es  dann  gleichgiltig,  oh  man  die 
einfachen  oder  doppelten  Moleküle  nh   Komponenten  ansieht/* 

,^Dritlens  kann  auch  noch  eine  Verbindung,  die  sich  in  ungleich- 
artige Theile  zersetzt,  bisweilen  für  eine  Komponente  gelten.  So  wird  ein 
Elektrolyt  wie  NaCl,  wiewohl  er  in  wässeriger  Losung  sich  theil weise  in 
zwei  ungleichartige  Ionen  trennt,  dennoch  als  eine  Komponente  betrachtet 
werden  ntüssen,  weil,  soviel  wir  wis^sen,  diese  Ionen  in  irgend  tiue  andere 
Phase,  womit  die  Losung  in  Berührung  gebracht  wird,  entweder  nicht 
übergehen  (Dampfphase)  oder  nur  im  selben  Verhällniss,  worin  nie  auch 
LQ  der  Lcäung  vorkommen;  wie  z.  B.  iler  Fall  ist,  wenn  fetes  NaCl  sich 
Abscheidet,  oder  die  Lösung  mit  einer  zweiten  nicht  vollkommen  misch- 
baren Flüssigkeit  zusammengebracht  wird,  Wohl  kann  durch  Hinzu- 
fügung eines  zweiten  Elektrolyten  eines  der  Ionen  beigebracht  und  dadurch 
das  lonenverhältniss  bis  zu  einem  gewissen  Grnde  und  datnit  natürlich 
auch  ein  eventuelle«  Gleichgewicht  mit  andern  Phasen  abgeändert  werden, 
aber  dann  ist  auch  nothw^endiger  Weise  wegen  des  fremden  Ions  die  Anzahl 
(kf  Koonponenten  vermehrt  worden." 

b)  „In  andern  Fällen  dagegen  muss  nichts  sondern  kann  die  Ver- 
bindung als  eine  Komponente  betrachtet  werden.  £3  sind  solche^  die  m 
iwei  oder  mehr  ungleichartige  Theile  sich  zersetzen  können,  die  sich  wohl 
ge«ondert  in  das  System  einführen  lassen,  aber  *ieren  Gleichgewichte  nur 
bei  einem  bestimmten  Verhältnisa  dieser  Bestandtheile  zur  Untersuchung 
gelangen.** 

,,Ein  Beispiel  haben  wir  hierfür  im  Gleichgewichte  zwischen  festem 
Salmiak  und  seinem  Dampf,  Dieser  Dampf  besteht  nur  zu  einem  sehr 
kleinen  Theil  aus  NH^Cl,  grÖ3st«?ntheils  aus  den  Theilmolekülen  NH^ 
Ufld  HCL  Dennoch  kann,  solange  nicht  absichtlich  einer  dieser  Körper 
hiotugefugt    wird,    das  System   als  aus  einer  Komponejite    bestehen*!    be- 

k trachtet  werden.  Ebenso  kann  man  bei  einer  Untersuchung  über  die 
Löfllichkeit  eines  Doppelsalzes  das  Wasser  als  die  eine  und  das  Doppel- 
HÜx  als  die  zweite  Komponente  betraebteo,  wiewohl  letzteres  in  der 
Umntig  iheilweise  oder  ganz  in  seine  beiden  Salze  (und  eventuell  ihre 
Ionen)  zerfallen  kann/' 

„In  diesen  beiden  und  andern  analogen  Fällen  kann  man  aber  auch 
die  Zersetzungsprodukte  gesondert  in  willkürlichen  Verhältnissen  einführen 
und  bekommt  dann  Systeme  einer  höheren  Ordnung.     Daber  waren   die 
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erstgenannten  Gleichgewichte  eigentlich  nur  wegen  der  Beschränktheit  der 
untersuchten  Midchutigsverhälinisse  scheinbar  einfachere  Systeme,  In 
vielen  Fällen  wird  dieser  Thatbestand  auch  darin  zum  Vorschein  kommen« 
dass  bei  Fortsetzung  der  Untersuchung  über  weitere  Gebiete  von  p  imd  t 
eine  neue  Pha^e  auftritt,  deren  Zusammeneetxung  nur  durch  Annahme 
der  Theilmoleküle  als  Komponenten  au9gedräekt  werden  kann,  80  wenn 
s.  B.  aus  einer  Doppelsalzlösung  sich  das  eine  oder  andere  der  zustimmen- 
Betjcenden  Salze  auszuscheiden  anfängt.*' 

c)  „Die  ungleichartigen  Bestandtheüe  einer  Verbindung  mCtseeo  als 
die  Komponenten  betrachtet  werden,  sobald  in  dem  unteräuchlen  System; 
diese  Bestandtheile  in  irgend  einer  Pha&e  in  wechselnden  VerhaJlnissen 
auftreten.  Daneben  muss  dann  die  Verbindung  selbst  nicht  als  besondere 
Komponente  gezählt  werden.  So  let  das  Gleichgewicht  zwischen  HJ,  Hj 
und  Jg,  und  ebenso  das  Gleichgewicht  zwischen  einem  Salz  und  ^Vasser 
als  System  zweier  Komponenten  zu  betrachten.  Dabei  brauchen  weder 
HJ  noch  die  eventuell  auftretenden  Salzhydratt'  als  besondere  Kompo- 
nenten herangezogen  zu  werden,  weil  diese  alle  unter  den  geeigneten  Be- 
dingungen von  selbst  aus  den  einfacheren  Komponenten  des  System» 
entstehen," 

d)  „Jedoch  kann  der  Fall  auch  vorkommen,  da&s  aowobi  eine  Ver- 
bindung wie  ihre  näheren  Beätandtlieik*  als  Komponenten  gerechnet  werden 
muBsen,  Dieser  Fall  tritt  auf,  wenn  unter  den  Ver^uchsbedingungen  keta 
Gleichgewicht  zu  stände  kommt  zwischen  der  Verbindung  und  ihren  Be- 
stand thellen.  Fügte  man  z.  B.  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Hg,  O^  und 
HgO  zusammen,  so  w^ürden  diese  ein  System  dreier  Komponenten  bildeo, 
weil  bei  dieser  Temperatur  kein  Gleichgewicht  zw*ischen  Wasser  und  seinen 
Elementen  auftritt  und  also  die  drei  Komponenten  unabhängig  von  eio- 
ander  in  das  System  eingeführt  werden   können.** 

,,Aus  diesen  Betrachtungen  lässt  sich  folgern,  dass  die  Anzahl  der 
Komponenten  eines  Systems  von  den  Versuchsbedingungen  abhängig  ist 
Einschränkung  dieser  Zahl  kann  eintreten,  wenn  ein  System  vorliegt, 
worin  eine  Verbindung  und  ihre  Zersetzung^produkte  auftreten,  zwischen 
welchen  bei  niedriger  Temperatur  durch  passive  Widerstände  kein  Gleich- 
gewicht auftritt.  Bei  genügender  Tempera turerhöb um g  kann  diese  Päd- 
sivität  verschwinden,  und  dadurch  die  Verbindung  als  Komponente  Aus- 
fallen.    So  würde  es  beim  obigen  Beispiele  des  Wassers  stehen/^ 

,, Umgekehrt  kann  Vermehrung  der  Komponentenzahl  stattfinden, 
sobald  eine  Verbindung,  die  als  Komponente  vorkam,  in  merkbarer  Weise 
anfängt,  tn  ihre  näheren  Bestand! heile  zersetzt  zu  werden»  die  zuvor  nicht 
im  System  anwesend  waren.  So  wird  das  System  der  zwei  Komponenten 
HjO  -f-  Cl  bei  erhöhter  Temperatur  in  ein  solches  dreier  Komponenten 
übergehen,  sobald  die  Umsetzung  211^0  -f  2  01^  ==  4  HCl  4-  ^t  anlangt." 


Die  Pbaienregv^l  von  WiUard  Gibbi. 
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t,Bei  Gleichgewichten r  in  denen  die  Reaktionsgeschwindigkeit  zwischen 
den  MciJekiilgattuugeD  sehr  klein  igt,  kann  die  Anzahl  der  Komponenten 
fiel»  beim  raschen  Arbeiten  gröjsFer  zeigen  als?  bei  Anwendung  grösserer 
Zeiträume,  Bei  Organ isichen  Isomeren  sind  die  Folgen  solcher  Unterschiede 
füfßcbmelzerscheinungen   bereits  Gegenstand  der  Unleräüchong  geworden/* 

„Ebeoäo  wie  die  Anzahl  kann  die  Art  der  Komponenten  bisweilen 
I  je  nach  den  Umsländen  verschieden  gewählt  werden»  Am  meiaten  tritt 
hier  der  Umfang  des  untersuchten  Gebietes  massgebend  auf.  Sa  lassen 
äicb  die  Schmek-  und  Losungserscheinungen  der  tSchwefelsäure  und  ihrer 
Hydrate  alle  ganz  gut  ausdrücken,  wenn  man  als  Komponenten  H^^SO^ 
ttad  HjO  annimmt.  Doch  wird  e^  bei  dieser  Wahl  unmöglich  eein»  die 
weniger  aU  ein  Molekül  HgO  enthaltenden  Hydrate  zu  gleicher  Zeit  zu 
UiQf&aseD,  und  wird  es  daher  zur  Witdergabe  der  Verhültnisse  für  das 
ganze  Gebiet  der  möglichen  Gleichgewichte  besser  sein,  SOg  und  HjjO 
»U  KompoEtenten  %n  wählen/' 

„Eheuso  wird  man  bei  vielen  praktischen  Untersuchungen  über  Ivos- 
migferscbeinungeu  bei  Salzen  ein  hydratisches  Salz  und  Wasser  ais  Korn- 
pODenle  annehmen  können,  weil  das  Temperaturgebiet,  wo  das  wasaer- 
ireieSalz  aul'tritt,  unerreichbar  ist.  So  kann  man  basische  Salze  entweder 
ils  Verbindungen  zweier  Oxyde  nnt  Wasser  oder  als  Verbindungen  des 
bifiachen  Oxyds  mit  normalem  Satz  und  Wasser  betrachten,  ohne  mit 
dieier  Annahme  etwas  über  die  Konstitution  dieser  Verbindungen  aus* 
iptediea  zu  wollen." 


Die  Pbas  eure  geh 

Dieselbe  besagt,  dass  die  Anzahl  der  Freiheitsgrade  F, 
<L  b.  die  A  nzah)  der  möglichen  Verschiebungen  des  Gleich- 
ftwjclites  durch  Aenderung  des  Drucks  oder  der  Tempera- 
tur gleich  \%i  der  Anzahl  der  unabhängigen  Komponenten  n 
vermehrt  um  2  minus  der  Anzahl  der  genannten  vorhandenen 
Pbaseo  r. 

F  ^  n  +  2  —  r. 
Mäö  unterscheidet  je  nach  dem  Verhältnisa  von  n  -j-  2  :  r  verschieden- 
5r%e  Gleichgewichte.     Für  den  Fall»  dass 

n  -f-  -  —  r  =  0,  ist  das  Gleichgewicht  nonvanaut, 
n-f-2  —  r^l,    „       „  „  monovarianr, 

n  -|-  2  — ^  r  =  2,    „       „  „  divariant. 

u.   B.   w. 
Dic&e  Eintlieilung  ist  von  Bancroft    zuerst  in  seinem  Buche  „The 
PW  Rule"*   angewandt  worden,    nachdem  sie  bereits  früher  von  Trevor 
vorgeschlagen  worden  war,    und  soll  dieselbe  auch  hier  zu  Grunde  gelegt 
»«Heu.    Da  eine  absolute  Unterscheidung  zwischen  homogenen  und  betero- 
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genen  Gleichgewichten,  wie  schon  vorher  erwähnt  wurde,  eine  auf  die 
Dauer  unhaltbare  werden  wird,  soll  dieselbe  hier  nicht  näher  ber&ckaicht^t 
werden. 

Bei  den  nonvarianten  Systemen  ist  n  -{-  2  =r,  d.  h.  also  die 
Anzahl  der  Freiheitsgrade  =  0.  Man  kann  bei  diesen  Fällen  die  Tem- 
peratur oder  den  Druck  nicht  verändern,  ohne  dass  eine  Phase  ver- 
schwindet. Das  Gleichgewicht  ist  nur  bei  einer  bestimmten  Temperatur 
und  bei  einem  bestimmtem  Drucke  vorhanden.  Diese  bestimmten  Punkte 
ergeben  sich  in  einem  Diagramm,  wenn  man  die  einzelnen  Phasen  durch 
p-t-Kiirven  darstellt  Da,  wo  dieselben  sich  in  einem  Punkte  treffen, 
der  als  Tripel punkt  u.  s.  w.  bezeichnet  wird,  sind  die  Bedingungen 
für  die  gleichzeitige  Existenz  der  verschiedenen  Phasen  g^eben. 

Bei  den  mono  Varianten  Systemen  können  sich  Temperatur  oder 
Druck  in  gewissen  Grenzen  bewegen,  ohne  dass  dadurch  eine  Phase  zum 
Verschwinden  gebracht  würde.     Bei  ihnen  ist  n  -}-  2  —  r  =  1. 

Komplicirter  liegen  die  Verhältnisse  bei  di-  und  pluri Varianten 
Systemen.  Da  dieselben  noch  wenig  untersucht  sind,  können  wir  hier 
von  einer  eingehenderen  Betrachtung  abseben. 

Nachstehend  seien  zur  vorläu6gen  näheren  Erläuterung  einige  Bei- 
spiele gegeben : 

1.  Eis,  Wasser  und  Dampf.  Dieselben  bestehen  bei  0,0076^ 
und  4,6  mm  neben  einander.  Aendert  man  eine  dieser  Zustandsvariabeln, 
so  verschwindet  eine  Phase.  Unter  dem  angegebenen  Druck  und  der  be- 
treffenden Temperatur  z.  B.  haben  wir  also: 

HgO  fest  /  HgO  fl.  /  H^O  gasf. 

HgO  fest  -^  HgO  flüssig. 
HgO  flüssig  ^  HgO  gesförmig. 

n  =  3  — 2  =  1    j    F  =  n+2-r=l  +  2— 3  =  0. 
r  —  o  } 

Das  System  ist  unter  diesen  Umständen  nonvariant,  wird  aber  unter 
Verschwinden  einer  Phase  monovariant  bei  Veränderung  von  Druck  oder 
Temperatur  bei  10^  C. 

HgO  fl.  /  HgO  gasf. 

H2O  fl.  ->  HjjO  gasf. 

^  =  '^-''^  =  ^    JF  =  n  +  2  —  r=3-2  =  l. 
r  =  j  I  ' 

Folgendes  Diagramm  (Fig.  7)  stellte  den  in  der  ersten  Ableitung 
gegebenen  Zustand   dar.     Erwähnt   sei  noch,    dass  F.  Tammann^;   bei 

1)  F.  Tarn  mann,  Drude's  Ann.  (4),  2,  1,  1900;  vgl.  auch  Bakhnis  Rooze- 
boom,  ,,Die  heterogenen  Gleichgewichte  vom  Standpunkte  der  Phasenregel"  Brann- 
schweig  1901  S.  193  u.  f. 


Die  fhaseurpgel  Ton  Willard  Otbhs. 


FartäeUung  seiner  Uutersuchungen  über  das  Yerh alten  des  ElBea  bei 
fliedereo  Temperaturen  und  sehr  hohen  Drucken  auf  drei  neue  Eisarleu 
geelosisea  isL 

1  Slickstoffletroxyd  und  Stickstoffdioxyd.  Das  Stickstoti- 
tetmxyd,   eine  helle  Flüssigkeit  und  entsprecliend  geiÜrbles  Gas,    wandelt 

kikh  bei  Elrböhung  der  Temperatur   um  in  das 
duflkel  gel brolh   gefärbte  Stickst^ffdioxyd    nach 
ifcf  Gleichung : 
I  N.O,  =  2  NO,. 

"^  Die  hier  obwaltenden  Verhältnisse  sind  von 

Playfair  und  Wanklyn^),  von  Troost^), 
Nauraanü'),  Guldberg  und  Waage*)  be- 
mia  früher  untersucht  worden.  Späterhin  haben 
E,  und  L»  Natau&on^)  eine  ausführliche  Be- 
arbeitung dieses  Gegen  stände«  vorgenommen,  und 

au»  dem  Jahre  1891  liegt  eine  Arbeit  von  A.  X  Swart'^)  vor.  Auch 
die  iu  Lösungen  vor  sich  gebenden  Dissociationen  des  Stickstofftetroxyds 
haben  zu  einer  Bearbeitung  geführt,  die  von  J.  T.  Cundall')  an- 
gHtellt  wurde. 

Berthelot  und  Ogier*')  hatten  als  Disaociations wärme  des  Stick 
»toffieüfoxyds  die  Zahl  V2B  K  (K  =  100  cal.)  hestiramt,  wahrend  Boltz 
Biana')  die  Zahl  139,2  auf  C4rundlage  der  Dissociatiooetheorie  berechnete 
Aus  den  Beobachtungen  von  Deville  und  Troost  und  den  Berech 
ömigcii  des  ProeeDtgeh altes  von  A.  Naumann  ergiebt  sich  eine  Disso- 
ciaiioüs wärme  von  12U  K.  A.  J.  Swart  berechnete  dieselbe  zu  131,7 
MKi  130,5  K. 

Der  Siedepunkt  des  Stickstoff tetroxyds  liegt  bei  ca.  2ti*\  Bei  26.7*^ 
«ind  etwa  80^,0  N^Oi  noch  vorhanden  (Naumann),  und  bei  150"  ist 
^i«  Dampfdichte  derjenigen  von  Stickstoffdioxyd  entsjirechend  (Troost 
und  Deville),  also  die  Zersetzung  voll&^iändig.  Es  bestehen  somit  ober- 
Wb  26®  und  unterhalb  150*^  folgende  Zustände,  welche  durch  diese  Tem- 
pöHur  beatiramt,  aber  auch  in  entsprechender  Weise  vom  Drucke  abhängig 


^)PUyfair  u*  Wauklyn,  Pr^»c.  Rny.  Soc.  Kcliiib.  4,  395,  18G2. 

-)Tn>o»l,  CoDipU  rrnd,  tJÖ,  1395,  1678;  vgl.  auch  Deville  u.  Troost,  ibid. 
H  237,  1867. 

OA.  NBumann,  Ber.  11  2045   1878. 

*)Galdberg  u.  Waage,  b,  nachher  S.  37  u.  f. 

^)t  n.  L.  Niit»ns..n,  Wied,  Aiid.  24,  454»  1884;  27.  000,  1886. 

*)  A.  J,  Swurl.  Z+'itsi^hr.   jibysik,  Cb.  7»   120,   I8i)l. 

'M- T.  Cundall,  Jouru.  Chem.  Soc.  1891,  lOÜO;  vgb  hierzu  W.  Oatwald, 
^*  1802.  242. 

*)ßeflh€lül  ü,  Ogi#^r,  Ana    diim.  phy«.  (5),  SO,  3ö2,   1883. 

*)  Bolumiiuii,  Wied,  Ann.  22,  68,  1884;  vgt  auch  Boltsnmun,  Kitieti&ibo 
*3«iii*oric, 

Viuitl,  TkioreUselio  Chemie.    II,  $ 
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sind,   80  dass  durch  Aenderung  einer  dieser  Zustandsvariablen  das  ganze 
System  eine  Aenderung  erfahrt    Wir  haben  also  zwischen  26  und  150^ 

NgO^  gasf.  /  NOg  gasf. 
NgO^  ;:  2  NOg. 

""^^I""^    }p  =  n  +  2-r=l  +  2-2  =  l. 

3.  Cyansäure,  Cyanursäure  und  Cyamelid.  Die  Umwandlung 
dieser  drei  Substanzen,  die  sich  durch  verschiedene  Molekulargrösse  von 
einander  unterscheiden,  also  polymer  smd,  ist  von  Troost  und  Haute* 
feuille^)  näher  untersucht  worden.  Dieselben  stellten  fest,  dass  sich 
Cyansäure  oberhalb  150^  zu  Cyanursäure  kondensirt,  unterhalb  150^  zu 
Cyamelid.  Kühlt  man  sehr  rasch  ab  auf  0^  so  erhält  man  flüssige 
Cyansäure.  Das  Gleichgewicht  ist  durch  eine  bestimmte  Tension  der  gas- 
förmigen Cyansäure  festgelegt.     Wir  haben  also  oberhalb  150^: 

Cyansäure  gasf.  /  Cyanursäure  fest, 
3  CNOH  ;!:  C3N3O8H3  (Cyanursäure). 

und  unterhalb  IbO": 

Cyansäure  gasf.  /  Cyamelid  fest, 
n  CNOH  :^  C„N„0„H„  (Cyamelid). 
n=2-l=l      I 
r=2  i^-^- 

4.  Calciumkarbonat,  Rohlendioxyd  und  Calciumoxyd. 
Beim  Erhitzen  zerfällt  Calciumkarbonat  in  Koblendioxyd  und  Calcium- 
oxyd. Wir  haben  also  innerhalb  weiterer  Temperaturgrenzen  folgendes 
System. 

CaCOg  fest  /  CaO  fest  /  COg  gasf. 
CaCOe  t-  CaO  +  COjj. 

Auch  hier  ist  das  System  unter  den  betreffenden  Umständen  mono- 
variant,  d.  h.  die  Menge  des  CaCOg  wechselt  mit  Druck  und  Temperatur. 

ö.  Lösung  von  Kochsalz  in  Wasser.  Der  Zerfall  des  Koch- 
salzmoleküls in  Ionen  erfolgt  unter  dem  Einflüsse  des  Wassers.   Wir  haben: 


1)  Troost   u.   Ilautefcnille,    Compt.    rcnd.  67,    1345,    vgl.   ferner  van't 
Hoff-Cohen,  Studien  zur  chemischoD  Dynamik  1896,  S.  178. 


Die  Phttaenregel  von  Willftrd  Gibb«, 
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H^O  fl.  /  NaCi  fl.  /  Na^  fi.  /  Cl*  fl. 


NaCl 

11  =  4—1  =  3 
r  =  4 


:  Na'  +  Vl\ 
F  =  3  +  2- 


4=  1. 


Schwefelsäure 
H    und    H80^, 


Dsts  System  ist  aleo  ebenfalla  eindeutig  befiliniuit 

6,  Lösung    von    Scb wef elsäure    in    Wasser. 
lerfilit  tinter  dem    Einflüsse  des  Wassers   in   die   loneti 

I  wwie  H^  und  SO^.     Wir  habeo  aleo: 

H3O  fl.  /  H.SO^  i,      H'  fl.  /  HSO,*  fl.  /  11'  fl.  /  80/  fl. 

•HSOj    Z  ^'  +  •  SO4. 

r  =  o  )  ' 

Mao  mu88  hierbei  das  Ion  H'  zweimal  zahlen,  da  es  ja  das  eine  Mal 
voQ  HSO4,  *^*^   andere  Mal   von  SO^   abhängig   ist.     AI.h  Phase    kommt 

I  es  Dur  einmal  in  Betracht.  Eine  Aenderung  des  Drucks  «jder  der  Teni- 
jwatur  bewirkt  eine  Aenderung  der  Ktjucentration  von  HSOj  und  dem- 

I  MtÄprecbend  der  übrigen  Be«tandthe»le. 

7.  Lösung  von  Natriutuhy drosulfat  in  Wasser.  Wir 
köQfieD  dieses  System  aJs  folgendes  betrachten : 

HjO  fl.  /   HNaSO,  fl.   /  H'  fl.  /  NaSO,-  fl.  /  Ka'  fl. 
Na'  fl.  /  HSO/  fl.  /  H'  fl,  /  SO.,-  fl. 
NaHSO,  ;:  H'  +  NaSO^-, 

NaSO/     :;:  Na'  +  8Üv% 
HSO,        Z^^^^ 
n  =  10  —  4  =r  6  I 


SO^"  fl. 


=    6 


F  =  6-|-2  —  6=2. 


Auch  wenn   wir   das   System    als   aus  Na^^SO^,   HaSO^ -]- HgO   he* 
|llelien(i  ansehen,   wurden    wir   dasselbe  ResulLat  erhalten.     Wir  haben  es 
*Jso  hier  mit  einem  di Varianten  System  äu  thun»  d.  h.  es  kann  Na  neben 
^SO^,  oder  H  neben  SO^  vorbanden  sein  und  durch  Aenderung  einer  der 
siJwdsvariabelu  ändert   sich   auch    die  Menge   des  vorhandenen  NaSO^ 
"lowie  HSO^. 

Eingehendere  Betrachtungen  dieser  Verhältuisse  werden  je  nach  den 
fiesiehuogen  unter  den  einzelnen  Abtheilungen  gebracht  werden. 

Einen  Beweis  für  die  Phasen regel  nur  mittels  der  thermo dynamischen 
Bezlehangen  zu  erbringen,  ist  schwierig  und  soll  deshalb  hier  unterbleiben. 
Da  CS  sieh  aber   im   aUgemeinen    nur   um    bestimmte    Zahlen  Verhältnisse 
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handelt,  die  durch  die  Versuch 8 bediogun gen  gegeben  sind,  so  ist  eine  ein* 
fache  Ableitung  der  Phaaenregel  leicht  möglich. 

Nehmen  wir  an,  wir  haben  einen  Stoff,  der  in  drei  versehiedeöea 
Agg  regatz  US  tau  den  existiren  kann,  so  ist  die  Anzahl  der  Beätandtheile 
linier  beetimmten  Temperatur-  und  Druck  Verhältnissen  (vergl.  Beispiel  1) 
^  drei.  Nun  sind  entsprechend  der  Regel,  dass  zwischen  n*Körpern  n  —  1 
Kelationen  etatthaben  können,  2wei  Reaktionen  möglich,  nämlich  Ueber- 
gang  von  fest  in  flüssig,  und  von  flussig  in  gasförmig.  Der  Uebergaog 
fest  in  gasförmig  wird  nicht  direkt  erfolgen,  sondern  da  der  üüssige  Zu- 
stand existenzfähig  t^t,  durch  den  flüssigen  Zustand  hindurch.  Wir  haben 
also  nur  zwei  verschiedene  Zustandeänderungen ,  d.  h.  als  nnabhätigige 
Bestandtheiie  sind  vorhanden  drei  minus  zwei  =^  1.  Die  Zahl  der  Phasen^ 
d.  h.  der  vorhandenen  Aggregatzustaüde  ist  gleich  3,     Wir  haben  also 

n  =  1,  r  =  3. 
Wenn  hier  Gleichgewicht,  wie  es  für  diesen  Zustand  erforderlicb  ist, 
eintreten  soll,  müssen  wir  zu  n  zwei  hinzuzählen. 

Die  Zahl  2  bedeutet  die  Zustandsvariablen ,   d.  h.  Dmck  und  Tem- 
peratur.    Wir  haben  also 

A  ^  Anzahl  der  unabhängtgen  Bestandtheiie  ^=^  n  +  2, 
B  ^       „         „     vorhandenen  Phasen  ^  r. 
A  —  B  =  F  =  n4^2  —  r, 
F,  die  Anzahl  der  Freibeitegrade,  ist  also  gleich  der  Anzahl  der  liS-^ 
abhängigen  Bestandtheiie  n-|-  2,  vermindert  um  die  Anzahl  der  vorhandene« 
Phasen. 

Bei  vielen  Reaktionen  haben  wir   als  dritten  unabhängigen  Bestandl-' 
theil  die  Koncentration,  d.  b.  die  Masse,  einzuführen.     Tbun  wir  dies,  &• 
erhalten  wir  für 

A  die  Anzahl  der  unabhängigen  Bestandtheiie  n  -f-  3, 
B  die  Anzahl  der  abhängigen  Bestand theile  r, 
A  —  B^  F=n+  3  — r. 
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Beispiele : 
1. 


R,0  fl.  /  NaCl  fl.  (Na'  fl.   /  Cl  •  fl.) 

NaCl  :^  Na'  +  Cl  •  ' 

F  =  3  +  3  —  4^2. 
der    Einfluss    der    Koncentration    nur  gering. 


Hierbei    ist 
wir  auch 

F=3+2— 4=1 
setzen  können,  da  die  elektrolytische  Dissocialion  8c4b^t  bei  höheren  KoW 
Centrationen  schon  fast  vollständig  ist 

2,  PClj  fest  /  PCI3  gasf.  /  CU  gasf. 

PCI5  ^  PCI,  +  Cl. 


Das  MijBscnwirkuDgpfieMti  Ton  Guldberg  nod  Waage. 


a? 


I       Für  die  PissociatiOQ,    bei  welcher   allein   tlie   erhaltenen  Mengen  der 

Kompaue»toD  in  Frage  kommen,  gilt 

[  F  ==  2  4-  2  "  a  ^  1 

I       Setzen  wir  jedoch  den  Dissociadonsgliedern  noch  C'hlor  oiler  Phosphor- 

tncUorid   zu,   so   übt   die  Koncenimtion   einen  wesentlichen  Einfluss  aus. 

Wir  erhalten  alsdann 
\  F  =  2  +  3  —  3  =  2, 

'  d.  L  um  einen  bestimmten   Dissociatioosgrad  zu  erhalten,  müssen  wir  im 

eßlen  Falle  eine  Zustandsvariable  entsprechend  verändern,  bei  dem  andern 

Falle  dagegen  zwei. 

Der  Einduea  der  Koficentratiot)  speciell  bei  homogenen  Sysleoien  ist 

durch  das  nachstehend  besprochene  Massen wirkungi^ge^eLz  vonGuldberg 

und  Waage  wiedergegeben, 

7.  Das  Massen wirkungsgesetz  von  GtildUer^  und  Waage. 
1.  Bedingungen  des  Gleichgewichtes. 

Die  ersten  Untersuchungen  über  die  Wirkung  der  vorbandeuen 
3fa?sen  der  reagirenden  BeBtandtheile  sind  von  Wen  k ei  1777  und  spiiterhin 
TOD  Berlh  olle  t  17^)9  angestellt  worden;  den  crj?teu  allgemein  giltigen 
I  Auftdrtick  haben  Guldberg  und  W^aage  gefutiden.  In  einer  zusammen- 
faneaden  Abhandlung  ^,über  die  chemijsche  Affinität'*  geben  Guldberg 
ttrf  Waage ^)  die  Resultate  ihrer  diesbezüglichen  Untersuchungen  wieder, 
hh  glaube  dem  Charakter  des  Buches  am  zweckentsprechendsten  zu 
iitii4eln,  wenn  ich  diese  Arbeit  zum  Theile  wörtlich  hier  anführe  mit 
deti  von  den  Verfassern  gegebenen  Beispielen,  soweit  dieselben  nicht  in- 
WgE  der  elektrolytischen  Dissociation  der  Elektrolyte  in  wässeriger  Lös- 
ung ipeciell  bei  höheren  Koncentrationen  als  unrichtig  erkannt  worden  sind. 

„Im  Jahre  1867  haben  Guldberg  und  Waage  unter  dem  Titel 
xtudes  sur  les  affinites  chimiques*'  eine  Arbeit  über  die  chemische  Affinität 
veffilftjntlicht,,  in  welcher  sie  sich  vorzüglich  mit  der  chemischen  Masöcn- 
'»Irkung  beschäfiigten.  Sie  sprechen  es  als  ihre  Anschauung  aus,  dass 
^Besultat  eines  chemischen  Processes  nicht  allein  von  denjenigen  Stoffen 
ibiiMgt,  welche  in  die  neue  chemische  Verbindung  eingehen,  sondern 
luch  von  allen  andern  bei  dem  Processe  gegenwärtigen  Stoffen,  welch 
lelitere  gie  mit  einem  gemeinschaftlichen  Namen  als  fremde  Stoffe  be- 
leichDeten,  insofern  dieselben  einen  merkbaren  Einfluss  ausüben,  obschon 
sie  selbst  keine  chemische  Veränderung  während  des  Processes  erleiden. 
Zu  diesen  fremden  Stoffen  rechneten  sie  namentlich  auch  die  AuflÖaungs- 
'  miUel.^ 


l)  C.  IC  Galdbcfs  11.  Wrtttge.  Journ,  j.r.  Ch.  (127),  NF.  i%  69—114,  1870; 
OanldV  Klai»ik:«r  der  exakieo   Wisaeuit'liaftcii  Nr.  104. 
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liwMmß  nnd  GesctzniiaBiplEeiten, 


„Die  chemtfichen  Kräfte,  welche  zwi^hen  den  Stofien  In  Wirlcsan»^! 
keit  treteo,  sind  abhängig  von  der  Temperatur,  d^m  Drucke,  dem  Aggregat- 1 
zustande  und  dem  Mengenverbältniss,  und  unierscheidet  man  zwei  Haupte  j 
gruppen  van  chemischen  Kräften:  die  eigen  tlichen  Äff  in  itatskräfte,! 
welche  die  Bildung  neuer  chemischen  Verbindungen  zu  stände  bringen,  und 
die  sekundären  Kräfte,  deren  Wirkung  auf  die  fremden  Stoffe  zurück- j 
zufuhren  ist.** 

„Solche  chemischen  Processe,  welche  sich  am  besten  dazu  eignen,! 
um  an  ihnen  die  chemischen  Kräfte  zu  studiren,  sind  nach  unserer  An-I 
Bebauung  diejenigen,  in  welchen  ein  Gleichgewichtszustand  zwischen  I 
den  Kräften  eintritt»  oder  mit  andern  Worten:  Processe»  in  welchen  diel 
chemische  Eleaktion  gleichzeitig  in  zwei  entgegen gesetJEten  Richtungen  vorl 
sich  geht.     Als  Bei^^pieie  wollen   wir  anführen: 

1,  Ein  Metall   wird    mittels  Wasserdampf   oxydirt    und    das    MetaU* 
oxyd  unter  denselben  Umständen  mittels  Wasserstoffs  reducirt. 

2,  Dissociation  eines  Körpers  AB,  bei  welcher  gleichzeitig  die  beiden  1 
Bestandtheile  A  und  B  und  der    ursprüngliche  Stoff  AB  vorhanden  sind.j 

3.  Zwei  auflösliche  Stoffe  geben  Veranlassung  zu  einer  doppeltenj 
Substitution  ;  so  wenlen  Alkohol  und  Essigsäure  theil weise  in  Ester  undj 
in  Wasser  übergehen,  und  umgekehrt  werden  Ester  und  Wasser  auch] 
theitweisa  in  Alkohol  und  Essigsäure  übergehen^). 

4.  Ein    auflöslichea    und  ein    unauflösliches  Salz   tauschen    theil  weise 
die  Säuren;  so  werden  schwefelsaures  Kali  und  kohlensaurer  Baryt  theil- 
weise  in  kohlensaures  Kali  und  schwefelsauren  Baryt  übergehen ;  und  um- 
gekehrt   werden    ebenfalls    kohlensaures    Kali    und    j^chwefel saurer    BarytJ 
theilweise  in  schwefelsaures  Kalt   und  kohlensauren  Baryt  sich  umsetzen.**^ 

,,Au8    diesen    Experimental Untersuchungen    in    Verbindung    mit   de 
sonat  bereits    bekannten   Material    leiteten    Guldberg   und  Waage    dasi 
Gesetz  für  die  chemische  Massenwirkung  ab,  welches  sie  folgendernjasseu 
aussprechen : 

Wenn    zwei    Stoffe   A  und   B  sich    in  zwei    neue    Stoffe' 
A*'  und  B'  umsetzen,  so  wird  die  chemische  Kraft,  mit  wel-_ 
eher  A  und  B  gegenseitig  aufeinander  einwirken«  geniesaei 
durch    die    in    der   Zeiteinheit    gebildete   Menge    der    neuenl 
Stoffe  A'  und  BV* 

„Die  Menge,   mit  welcher  ein   bestimmter  Stoff  in   der  Volumeinheit 
des  Körpers  auftritt,  in   welchem  der  chemische  Process  vorgeht,  wird  die 
aktive   Masse    des   Stoffes    genannt.     Eä   ergieht   äich    dann    folgenddl 
Gesetzmässigkeit : 

„Die  chemische  Kraft,   mit  welcher  zwei  Stoffe  A  und  B. 


1)  Berthelot  iL  Saint- Giles»  Ann.  chim,  phfn,  1862. 
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Bi«  MasseowirknDgsgeectz  von  Gnldberg  nod  Wflige.  ^ 

aaf  einander  einwirkeni  ist;  gleich  dem  Produkte  ihrer  akti- 
ven Massen,  multiplicirfc  mit  dem  Af  f  in  i  tat  e  koeff  i  cienten.** 

„Unter  dem  A  f  f  i  n  i  t  a  t s  k o  e  f  f  i  c  i  e  n  t  e  n  wird  ein  Koef ficient  ver- 
itaDdeu,  der  von  der  chemischen  Natur  der  beiden  Stoffe  und  von  der 
Temperatur  abhängt.  Werden  die  aktiven  Massen  von  A  und  B  mit  p 
Dod  <\  bezeichnet,  und  bezeichnet  k  den  Affinitätskoefficienteni  bo  wird 
die  zwischen  A  und  B  wirkende  Kraft  durch  kpq  ausgedrückt;  dieser 
Äu&druck  reprasentirt  demgemäss  die  Mengen  von  A  und  B,  welche  in 
der  Zeiteinheit  In  A'  und  B'  umgesetzt  werden.*' 

,,Wenn  in  einem  cbemigchen  Proceaae  A  und  B  in  A' 
and  B'  umgesetzt  werden,  und  umgekehrt  A^  und  B'  in  A  und 
B  tich  umsetzeD  laBaen,  so  tritt  Gleichgewicht  ein,  wenn 
die  xwischeu  A  und  B  wirkende  chemiacbe  Kraft  der  zwi- 
schen A'  und  B'  wirkenden  chemischen  Kraft  gleich  ist/* 

„Bezeichnet  man  die  aktiven  Massen  von  A'  und  B'  mit  p'  und  q' 
üJid  ihren  Affinitatskoefficienlen  mit  k',  80  wird  die  chemische  Kraft, 
welche  zwiäcben  A'  und  B'  wirksam  iat,  durch  k'  p'  q'  ausgedruckt*  Dieser 
Ausdmck  repräsentirt  wie  oben  die  Mengen  von  A'  und  B',  welche  in 
der  Zeiteinheit  in  A  und  B  umgesetzt  werden," 

.»Die  Bedingung  des  Gleichgewichts  wird  also  durch 
ilie  Gleichung: 

k  p  q  =  k'  p'  q' 
aasgesprochen/* 

Von  historischen  Daten  in  betreß'  dieses  Gesetzes  seien  noch  folgende 
erwihnt:  Die  ersten  Mitlheiluogen  sind  von  Guldberg  und  Waage  im 
Jihre  1864  und  dann  1869  in  einem  Univeraitatsprograrnm  gemacht 
»ordeo,  Dieaelben  enthalten  schon  vollständig  die  Ausführung  dieser 
Gedankenreihe*,  wie  sie  hier  vorliegt.  ,Jm  Jahre  1869  veröflentlichte 
Jttlias  Thomsen^)  in  Kopenhagen  thermochemiacbe  Untersuchungen 
ober  die  Affin itäts Verhältnisse  zwischen  Säuren  und  Basen  in  wäe- 
seriger  Auflösung,  und  das  Resultat  dieser  Untersuchungen  bestätigt 
«benfills  das  Gesetz  der  Mansen Wirkung/* 

„Ebenso  hat  W.  Ostwald^)  in  Dorpat  1876  die  Af fini tatsver- 
Ithnisse  zwischen  Säuren  und  Basen  mit  Hilfe  der  Volura- 
Teranderungen  zu  bestimmen  versucht  und  dadurch  eine  weitere  Be- 
tätigung der  Tbomsen*  sehen  Elesultate  geliefert.  Gleichzeitig  hat 
Ofttwald  aus  seinen  Versuchen  eine  Eigenschaft  des  Affin iiätskoefficienten 
tbgileitet,  welche  durch  folgenden  Satz  ausgesprochen  werden  kann: 

Der  Af finitätskoefficient  ist  das  Produkt  zweier  Ko§f* 
fielen ten,  von  denen  der  eine  dem  Stoffe  Ä  und  der  andere 
dem  Stoffe  B  angehört/* 

^)  X.  ThoiDten,  Pogg.  ädq.  188,  1869. 

•)  W.  Ottwalfl,  Joum.  pn  CL  (2),  le»  385,  1876, 
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40  Maasse  und  GesetzmäBsigketteo. 

„Im  Jahre  1877  bat  Hör at mann ^)  eine  Theorie  über  die  Ver- 
brennutjgvon  Mischungen  aus  KohlenoxyJ  und  Wasserstoff 
aufgestellL  Diese  Theorie  ist  aber  in  Wirklichkeit  nichts  anders  als 
Guldberg  und  Waage*a  Gesetz  der  Masaenwirkung.  Läöst  man  in 
obiger  Gleich utig  p  die  Wassers tofi'mei>ge,  q  die  Koblen säuremenge,  p'  die 
Waaserdampf menge  und  q*  die  Kohlennxydnienge  vorstellen,  alles  naeii 
Abscbluss  der  Verbrennung^  so  findet  Horst  mann  aus  seinen  Versuchen, 
das8  das  VerhäUtiiss  k  :  k'  von  der  Temperatur  abhängig  iat.  In  dem- 
selben Jahre  hat  ferner  vanH  Hoff^)  die  Eiterbildung  nach  einer 
Formel  berechnet,  welche  vollständig  mit  der  von  Guldberg  und  Waage 
im  Jahre   1867  ausgeführten  übereinstimmt,** 

„Da  in  solcher  Art  das  Gesetz  über  die  Massen  Wirkungen  für  unauf* 
lösliche,  auf  lösliche,  und  gasförmige  Stoffe  zu  gelten  schien,  so  wird  man 
zu  der  Annahme  getrieben,  dasselbe  als  ein  allgemeines  Gesetz  zu 
betrachten,  welches  bei  allen  chemischen  Processen  Geltung  hat.  Im 
nachfolgenden  soll  versucht  werden,  die  Annahme  noch  näher  zu  be- 
gründen, theils  dadurch,  dass  die  physikalische  Bedeutung  dieses  Gesetzes 
noch  weiter  entwickelt  wird,  theils  dadurch,  dass  seine  Anwendbarkeit 
auf  eine  Reihe  verschiedenartiger  chemischen  Processe  nachgewiesen  wird." 

jyGuldberg  und  Waage    haben  sich  zum  Studium  der  chemischen 
Affinität    vorzugsweise    an    diejenigen   chemischen    Processe    gehalten ,    in 
welchen  die  chemische  Reaktion  gleichzeitig  in  zwei  entgegengesetzten  Richt- 
ungen   vor  sich    gehen    kann.     Dergleichen  Processe    sind    freilich    bbher 
in  der  Chemie  als  einzelne  Phänomeoe  angesehen    worden.     Wir  glauben 
indessen  Grund  zu  haben,  die  Auflassung  geltend  zu  machen,  dasa  gerade 
diese  Processe,    in  welchen  gleichzeitig   zwei    entgegengesetzte  ReakLionen 
zum    Vorschein    kommen,    als    die   eigentlichen    oder    vollkommenen 
chemischen    Processe    zu   betrachten    sind,    und   dass    im  GegensaU^ 
dazu  die  Fälle,  in  welchen  nur  die  eine  Seite  der  Reaktion  zu  Tage  tritt^ 
als    unvollkommene    chemische  Processe  anzusehen  sind,   welch» 
sich  jedoch  ohne  Schwierigkeit  unter   erste re   einordnen  lassen.     Die    ver- 
schiedenartigsten Umstünde    können   Veranlassung    dazu  geben,    dass   ein 
chemischer    Process    sich    als    unvollkommener    Process    darstellen    mus»^ 
Die  entgegengesetzte  Reaktion  kann  so  schon  dann  nicht  zur  Erscheinunj 
kommen,  wenn  einer  oder  mehrere  der  neugebildelen   Stoffe  sich   der  che 
mischen  Reaktion  entziehen,  sei  es  nun  dadurch,  dass  sie  einfach  aus  der 
Processe  austrete«,  oder  sei  es  dadurch,    dass  die  neu  gebildeten  Stoffe  zia 
anderweitigen    chennschen    Reaktionen    Veranlassung    geben,    in    welchero 
Falle  das  entsteht,  was  man  einen  zusammengesetzten  cheni  tsche  n 

LProcess  nennt.'*  M 

1)  Horitmaon.   T.iobi^r'ji  Ann.  190,  1877.  ^^M 

3)  J.  H.  vurri   llnff,  IWc  10.  1877.  ^H 


Dm  Miweniw'irknDpgKP'^^'tJt  von  Guldbcrg  uad  Wtiuge. 
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B  ,,Wenn  z.  B.  Salzsaure  auf  Zink  einwirkt,  so  erhält  man  Chlorzink, 
■nd  der  Wasserstoff  entweicht  m  Gasform,  Scliliesat  man  aber  die  Flüsaig- 
■eit  hermeliscb  in  einem  Gefässe  eiu  und  hindert  dadurch  den  Wasser- 
«off  am  Entweichen,  so  kommt  auch  die  entgegengesetzte  Reaktion  sium 
Vorschein,  iiisofern  nämlich  die  Wasserstoffen iwicklung  nach  einiger  Zeit 
tufhdrL  Hier  bestehen  nun  alle  vier  Stoffe  uebeneinander,  und  es  ist 
aomit  Gleichgewicht  emgetreten/*  *) 

„Als  Beispiel  einer  zusam mengesetzten  chemiechen  Reaktion  kann 
g^ten  das  Verhaken  der  Fius«säurc  zu  Kieselsäure  und  die  Bildung  von 
Kieselfluorwaiaerguiff  aua  Fluorkie^tel  (8iF^)  und   Wasser''. 

».Die  entgegengesetzte  chemische  Reaktion  kommt  ferner  nicht  zur 
Erscheinung,  wenn  die  Temperatur  der  gebildeten  Stoffe  einen  Werth  an- 
nimmt, der  innerhalb  gewisser  Grenzen  liegt.  Dies  tritt  z.  B.  ein,  wenn 
die  entgegen  gesetzte  Reaktion  aus  einer  Dissociation  besteht^  und  die  Tem- 
peratur unter  die  Dissociationsgrenze  sinkt.  So  wird  Wasserstoff  und 
8*U€rsU}ff  unter  Verbrennung  Wasserdampf  bilden,  aber  die  Temperatur 
d€i  letzteren  sinkt  unter  den  gewöhnlichen  VerhEltnissen  rasch  unter  die 
DiMociationsgrenze.  Ist  dagegen  die  Temperatur  hinreichend  hoch,  bo 
tird  die  Disaociation  des  Wasserdampfes  gleichzeitig  vor  sich  gehen,  und 
ein  Gleichgewichtszustand  sich  etabliren'*. 

„Die  entgegeugeseizle  Reaktion  kommt  endlich  auch  dann  scheinbar  nicht 
tu  Stande,  wenn  die  Affinitätskoefficienien  solche  Werthe  annehmen,  dass 
<Uä  Gleichgewicht  schon  durch  die  Gegenwart  so  kleiner  Mengen  der  be- 
Ireffeßdeo  Stoffe  zu  Wege  gebracht  wird,  dass  man  dieselben  durch  ge- 
»Öiinliche  Reaktionen  häutig  nicht  nachweisen  kann.  Wenn  man  bei- 
spielsweiife  salpetersauren  Baryt  mit  einer  äquivalenten  Menge  Schwefel- 
sture zusammenbringt,  so  wird  die  Reaktion  anscheinend  vollständig  vor 
sicli  gehen,  und  man  wird  kaum  die  Gegenwart  von  freier  Schwefelsäure 
und  salpetersaurem  Baryt  nachweisen  können.  Wenn  man  dagegen  statt 
Schwefelsaure  Oxalsäure  anwendet,  wird  nur  ein  Theil  des  Baryts  gefällt 
*erde«,  und  alle  vier  Stofl'e  sind  nachweisbar.  Zwischen  diesen  beiden 
Füleu  besteht  aber  nur  ein  quantitativer  Unterschied,  insofern  die  Gleich- 
gewichtsgleichuiigen  die  gleiche  Form,  die  KoefÜcienlen  dagegen  ver- 
^ied^e  Zahlen  werthe  haben''. 

ITheorieder    chemischen  Massenwirkung,    wenn    die   sekun- 
dären  Kräfte  ausser  Betracht  gelassen   wertlcn, 

„Betrachtet  man  einen  chemischen  Process,  der  unter  solchen  Um* 
■'Ä'Aa  forgeht»  dass  zwei  Stoffe  Ä  und  B  in  zwei  neue  Stoffe  A'  und 
B'  mngeaetzt  werden   können,    während  gleichzeitig  auch  eine  Umsetzung 


^)  Vgl.  liieriu  Tammjinn   u*  NcniBt,  Zi-itBclir.  |ihysik.  Cli.  9,   1,   1892. 
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der  beiden  Stoffe  Ä'  und  B^  in  die  ursprünglichen  A  und  B  Btattßndeo 
kann,  so  reicht  zur  Erklärung  der  beiden  Reaktionen,  welche  hier  vor 
sich  gehen,  die  einfache  Annahme  von  Atiraktionskräften,  welche  zwischen 
den  Stoffen  oder  ihren  Bestand tlieilen  auftret^n^  nicht  aus,  sondern  man 
niuss  für  diesen  Zweck  auch  auf  die  Bewegung  der  Atome  und 
Moleküle  Rücksicht  nehmen", 

„Der  Gleichgewichtszustand,  welcher  bei  derartigen  chemi suchen  Pro- 
cessen eintritt,  ist  ein  Zustand  des  he  weg  liehen  G  leichgew  i  chts, 
da  gleichzeitig  zwei  entgegengesetzte  chemische  Reaktionen  statthaben, 
insofern  nicht  nur  eine  Neubildung  von  A'  und  B',  sondern  auch  eine 
Rückbildung  in  A  und  B  vor  sich  gehen.  Wenn  in  der  Zeiteinheit 
gleichviel  von  jedem  dieser  beiden  Paare  gebildet  wird,  so  ist  Gleich- 
gewicht vorhanden.  Die  chemische  Reaktion,  durch  welche  A  und  B  in 
A'  und  B'  umgesetzt  wird,  wird  ausgedrückt  durch  die  Gleichung: 

A  +  B  ^  A'  +  B'." 

„Besteht  die  Molekel  A    aus   den  Atomen    oder  Molekeln    a   und  ^, 
so  werden    a    und   y   innerhalb    der   zusammengesetzten  Molekel    A    ihre 
eigen thüm liehen  Bewegungen  auftführen.    Infolge  dieser  Sonderbewegungen 
werden  a  und  y  bald  sich  nähern,  bald  von  einander  sich  entfernen,  und 
unter  gewiesen    Umstanden    werden    diese    Bewegungen    eine  solche  Aus- 
dehnung erlangen,   dass  die  Molekel  A  eich  in  ihre  beiden  Bestandtheilft 
a    und  y   spaltet.     In   derselben   Weise   verhält   es  sich   mit   den    beide» 
Beatandtheilen  ß  und  d,  aus  welchen  man  sich  die  Molekel  B  zusamnien* 
gesetzt  denkt.     Da  nun  aber  auch  von   den  zusammengesetzten  Molekelc 
A  und  B  jede  wieder  ihre  P^igeixbewegung  hat,  so  w^ird  von  Zeit  zu  Zei 
eine   Molekel  A    mit   einer  Molekel   B   zusammentreffen.     Geschieht   nui 
aber  dieses  Zusammentreffen   von  A  und  B  unter  solchen  Umstanden,  d; 
entweder  sowohl  a  und  y»  als  auch  ß  und  d  ganz  von  einander  getrenn 
sind,  oder  doch  wenigstens  der  Absland  zwischen  a  und  y  auf  der  eineoi 
und  ß  und  d  auf  der  andern  Seite  beinahe  die  Grenze  der  Aktion sspba 
erreicht  hat^    so  werden  die  chemischen  Attraktionskräfte  zwischen  ß  unA 
y  und  zwischen  a  und  d  nur  bewirken  können,   dass  die  Bildung  zweieJp 
neuen   Molekeln  A'   und  B'  eintritt;,  wo  Ä'  =  a  +  J  und  B'  ===  |5  +  7  ^^**' 
In  derselben  Weise  wird  aber  auch  das  Zusammentreffen  von  zwei  Molekeln 
A'   und    B'   zur  Bildung    der   Molekeln    A    und    B    Veranlassung   geben 
können,   so   oft  hei  demselben  die  Bestand theile  a    und   d   einerseits  und 
ß  und  y  anderseits   entweder  ganz   von  einander   sind  oder  doch    so  weit 
von    einander   sich    entfernt   haben,    dass    die  Attraktionskräfte   zwisclw?» 
a   und  y  und  zwischen  ß  und  ä  in  den  Stand    gesetzt  werden,   die  BiM- 
ung  der  neuen  Molekeln  A  =  oe  -j-  y  und  B  ^  /:?  -|-  cf  zu  bewirken/* 

„Eine  ähnliche  Betrachtungsweise  ist  geltend  zu  machen,  weai» 
statt  der  doppelten  Substitution  eine  Addition  vorliegt» 
Eine  zusammengesetzte  Molekel  ABC   kann    unter  gewissen  Bedinguagen^* 


Stti  MaaseiiwirkuDg^gesctz  tod  Galdberipr  uad  Waage, 


»ich  in  ihre  drei  B^fltaiidt heile  A  uikI  B  uod  C  spalten,  während  gleich- 

rjitig  Hurch  dtis  Zusammentreffen  der  Molekeln  A,  B  und  C  neue  Molekeln 
Oü  der  Form  ABC  sich  bilden  können'** 
„Die  Geschwindigkeit,  mit  welcher  die  Bildung  der  neuen  Stoffe 
vor  sich  geht,  läs^t  eich  nun  in  folgender  Weise  hesiimrnen.  Bezeichnet 
p  und  q  die  Anzahl  der  Molekeln  A  und  B  in  der  Vcdnmeinheit ,  so 
wird  die  Häufigkeit  des  Zusammen treffenu  der  Molekeln  von  A  und  B 
durch  das  Produkt  p  q  repniseniirt.  Wäre  nun  jede  Begegnung  der  ver- 
schiedenartigen Molekeln  gleich  günstig  für  die  Bildung  neuer  Sloffe,  so 
würde  die  Geschwindigkeit,  mit  wekher  der  chemische  Process  fortschrei tet» 
oder  mit  andern  Worten  die  Menge,  welche  in  der  Zeiteinheit  sich  um- 
.  sftEtj  gleich  yp  q  gesetzt  Zierden  können,  wo  der  Geschwindigkeitskocfficient 
H  ((  von  der  Temperatur  abhängig  zu  denken  ist.'* 

P  „Diese  BetrachtungR weise,  die  bereits  aus  der  Dissociationstbeorie  der 

6a«arlen  bekannt  ist,  lässt  sich  nun  aber  io  folgender  Weise  so  erweitern, 
dl«  sie  im  allgemeinen  für  alle  Aggregatzustände  anwendbar  wird,** 

„Unter  den  p- Molekeln  von  A,  welche  sich  in  der  Volum  ein  helt  vor- 
fißdeo»  wird  »m  allgemeinen  bloss  ein  Bruch theil  a  sich  in  dem  Zustande 
befinden,  dass  sie  beim  Zugammen  treffen  mit  Molekeln  von  B  zu  einer 
Umsetzung  Veranlassung  geben  können.  Ebeneo  wird  unter  den  tj- Molekeln 
TOD  B,  welche  die  Volumeinheit  enthält,  auch  bloss  ein  Brucbtheil  b  in 
dem  Zustande  sich  betinden,  dass  ihr  Zusammentreffen  mit  A  die  Ver- 
tola^Äung  zu  einer  Umsetzung  wird.  In  der  Volumeinheit  giebt  es  also 
ip*Molekeln  des  Slotfes  A  und  bq- Molekeln  des  Stoffes  B,  welche  bei  ihrem 
g^ijseiiigen  Zusammentreffen  in  neue  Stoffe  umgesetzt  werden  können, 
faßlich  wird  die  Häufigkeit  des  Zusammentreffens  umsetzbnrer  Molekeln 
das  Produkt  ap^bq  dargestellt  werden,  und  die  Gescbwindig- 
mit  welcher  die  Bildung  der  neuen  Stoffe  von  statten  gebt,  ist 
somit  auszudrücken  durch : 

f^»  a  p  b  q  =  k  p  q, 
i^eon  man  der  Kürze  wegen  ^i  a  b  ^  k  setzt.** 

„Diese  Betrachtungsweise  ist  ai>er  noch  weiterer  Ausdehnung  fähig, 
10  diB  sie  auf  jede  Reaktion  Anwendung  finden  kann^  ganz  abgesehen 
^  der  Anzahl  der  dabei  in  Betracht  kommenden  Stoffe.  Wird  t.  B. 
die  Bildung  neuer  Verbindungen  dadurch  bedingt»  dass  drei  verschiedene 
l|lft  Ä,  B  und  C  zusammentreffen  müssen,  und  wird  die  Anzahl  der 
lil  der  Volumeinheit  enthaltenen  Molekeln  dieser  Stoffe  bezw,  durch  p, 
%  und  r  dargestellt,  und  bezeichnen  endlich  a,  h  und  c  den  Stoffen  eigen- 
ÜiiMulidie  Eoefficienten,  so  ist  der  Ausdruck  für  die  Geschwindigkeit: 

(jp.apbqcr^kpqr, 
indem  maa  wieder  der  Kürze  wegen  das  Produkt  der  Koefficrenten  durch 
k  «nem,** 


fl 


MoMM  uod  GesetiniftBsigkdt«». 


p,Hat  man  aber  beispielsweise  eiue  Additionsverbinduog 

jFOt  sich,  welche  aus  a-Molekelii  von  A,  /^-Molekeln  von  B  und  ^-Molekeln 

C  besteh t»  so  wird  die  Geschwindigkeit  ausgedrückt  durch : 
f/?apap....bqbq.  ..,crcr.... 
==  y  ,  a''  p"  y  q^  c/*  ry 
=  k  p^'  q^  rr, 
wo  k  da^  Produkt  aller  Koefficienten   bedeutet*" 

,»Sowohi  der  Geschwindigkeitskoeflficient,  aU  auch  die  Koefficienteö 
a,  b,  e,  welche  nach  der  Natur  der  Stoffe  sich  richten«  müssen  als  von 
der  Temperatur  abhängig  gedacht  werden.  Welcher  Art  indessen  diese 
Abhängigkeit   Bein    mag,    kann   allein   durch  Versuche   ermittelt  werden/* 

„Ist  aber  die  Geschwindigkeit,  mit  welcher  die  Bildung  der  neuen 
Steife  vor  sich  gehl,  in  solcher  Weise  bestimmt,  so  brauclit  man  um  die  Be- 
dingungen für  den  Gleichgewichtszustand  xu  erhallen,  nichts  Weiteres  zu 
ihun,  als  die  Geschwindigkeiten  der  beiden  entgegengesetzten  Reaktionen 
einander  gleich  zu  setzen.*^ 

„Wünscht  man  die  absolute  Geschwindigkeit,  mit  welcher  der  che- 
mische Process  fortschreitet,  kennen  zu  lernen,  &o  ist  leicht  zu  ersehen, 
dass  diese  der  Differenz  zwischen  den  Geschwindigkeiten  gleich  ist,  mit 
welchen  die  beiden  entgegengesetzten  Reaktionen  vor  sich  gehen.  Aus 
der  absoluten  Geschwindigkeit  ergiebt  sich  die  Zeit  für  das  Fortschreiten 
des  chemischen  Proeesses/* 

„Obige  Entwicklung  ruht  auf  der  Voraussetzung,  dass 
die  sekundären  Wirkungen  nicht  in  Betracht  genommen 
zu  werden  brauchen.  Ein  solches  Absehen  von  doch  thatsächUch 
vorhandenen  Kräften  seheint  indessen  bei  sehr  verdünnten  Auflösungen 
statthaft  zu  sein.  Ein  charakteristisches  Kennzeichen  derartiger  Losungen 
bietet  uns  die  Thermochemie  darin,  dass  ein  weiterer  Zusatz  von  Wasser 
keine  merkbare  Wärmeentwicklung  hervorruft.  W^ir  wollen  nun  zur  Be- 
trachtung verschiedener  Systeme  chemischer  Reaktionen  übergehen  und 
die  Theorie  der  Massen  Wirkung  auf  dieselbe  anwenden,** 

Nach  J.  H.  van*t  Hoff^)  lässt  sich  das  Gu  Idberg-W  aage'eehe 
Gesetz  als  eine  Schlussfolgerung  aus  den  für  verdüntUe  Lösutigen  auf- 
gestellten Gesetzen  entwickeln.  „Es  handelt  sich  dabei  nur  um  Aus- 
führung eines  reversiblen  Kreisprocesses  bei  konstanter  Ten»peratur,  dt?r 
sich  vermittelst  halbdurchlässiger  Wände  ebenso  gut  bei  Lösungen  als 
bei  Gasen  ausführen   lässt  (Fig.  8): 

„Wir  denken  uns  zwei  im  Gleichgewicht  beöudliche  Systeme  gas- 
förmiger oder  gelöster  Körper  und  stellen  dieselben  allgemein  durch  fol- 
gendes Symbol  dar; 

a/  M/  +  a/'  M/'  +  u,  s.  w.  ^  n,/  M,/  -f  a,/'  M,/'  -f  u,  s.  w. 

J)  J.  H,  vüii*l  Hoff,  Zciudir.  physik.  Ch.  1.  498,  1887, 
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worin  a  tlie  MolekülzahJ»  M  die  Formel  voretellt.  Diese»  Gleichgewicht 
k  fn  zwei  verscbledeneu  Gefässen  A  und  B  bei  derselben  Temperatur, 
jdöch  bei  verschiedener  Koncentration  vorhanden,  die  wir  durch  den 
Partiakimck  resp.  oanio tischen  Druck,  den 
ein  jecier  der  betreffendem  Körper  ausübt, 
beEcichDCD.  Derselbe  sei  im  Gefäss  A  resp. 
?/?;* , .  .  F,/  P,/'  u,  8,  w.  in  B  grösser  und 
iwar  um   reep.  d  P/  d  P,"  . . . .  d  P,/  d  P,/' 

,J)er  durchzuführende  Kreisprocefls  be- 
itefat  DUO  darin,  dass  In  A  die  Menge  des 
erstell  Systems  durch  obiges  Symbol  ausge- 
druckt, in  Kilogrammen  ausgeführt  wird, 
während  das  zweite  in  entaprecbender  Menge 
austritt;  beide  haben  dabei  die  Koöcentra- 
tbnen,  welche  in  A  besteben.  Diese  Verwandlung  wird  derart  vollführt^ 
te  jeder  der  betreffenden  Körper  vermittelst  eines  eigenen  Kolbens  und 
Cylinderg  ein-  und  aus^tritt,  der  vom  Gefassje  A  durch  eine  Wand  getrennt 
ist,  durchlässig  für  diesen  Körper  allein.  Handelt  es  aicli  um  Lösung, 
M  md  die  Cylinder  selbst  aus  halbdurchlässiger  Wand  angefertigt  und 
vom  Lösungsmittel  umgeben.** 

„I«t  dies  vollführt,  so  erhält  jeder  Bestandtheil  des  zweiten  Systems 
die  gehörige  Koncentrat  Ion  Wanderung,  um  der,  welche  in  B  besteht,  gleich 
a  kommen;   dabei  wird  pro  Kilogranmimolekül  eine  Arbeit  von   2  ^  T 

dP 


ff/ 

^ 

U) 
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^;B— 
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u^.m* 
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(ff 
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Fig.  8, 


pimtet,  worin  J  die  Fraktion  der  Druck  Vermehrung  also  hier 
Ar  die  in  Rede  stehende  Menge  handelt  es  sich  also  um  2  a  T 


P 

dP, 

P' 


ist: 


i^etst  wird  vermittelst   des  Gefässes  B  gan^  wie  oben  das  erhaltene 

Pfeile  System  in  das  eratere  übergeführt  zu  den  in  B  vorwaltenden  Kon- 
centrationen^  und  diese  werden  schliesslich  durch  geeignete  Volumänderung 
u»  die  ursprünglichen,  in  A  bestehenden,   verwandelt/' 

„Wo  es  sich  um  einen  bei  konstanter  Temperatur  ausgeführten  Kreis- 
pnKJesa  handelt,  ist  die  Summe  der  betreffenden  Arbeitsleistungen  gleich 
"ttll,  wa»  durch  folgende,  wohl  ohne  Umschreibung  fassliehe  Gleichung 
uigtdeutet  werden  kann: 

(1)  +  (2)  4- (3)  +  (4)  +  (5)  +  (6)  =  0, 
Bemerken   wir,    dass   (1)   und   (5)    Verwandlungen    im    umgekehrten 
ßißöe  derselben  Bestand theile  zur  selben  Menge  bei  derselben  Temperatur 
«W,  »0  folgt: 

(V)  +  (ö)  =  0 
and  aua  denselben  Gründen 

(2) +  (4)^0, 
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wodurch  als  Schlus8erg.ebDi88  erhftlten  wird:  ^ 

(3)  +  (6)  =  0. 
Dies  fuhrt  aber  sofort  zu  Guldberg  und  Waage*8  Gesetze." 

„Die  Arbeitsmenge  (3)  ist  nach  obigem  ^2a,,  — p~^^  ^°^  ebenso 

TdP 
ist  (6)  gleich  22eL,      p    '  woraus  folgt: 

^/„      TdP„        „     TdPA       ^         ■ 
:i  \2  8„  -^^  —2  a,  -^\  =  0     oder 

Nach  Integration  wird  dann  erhalten : 

J(a,,l.P,,  — a,lP,)  =  kon8t., 
darin  ist   aber  P   der  Konceutration   oder  aktiven  Masse  C  proportional, 
und  kann  also  letztere  statt  ersterer  eingeführt  werden,  ohne  die  Konstanz 
des  ganzen  Ausdrucks  zu  heben;  demnach  ist: 

J  (a„  1  C„  —  a,  1 C,)  =  konst., 
was   nicht  anders  ist   als   die  unter  Logarithmen  gebrachte  Guldberg- 
Waage 'sehe  Formel." 

3.  System,  aus  vier   auflöslichen  Stoffen  bestehend. 

„Wir  wollen  eine  Auflösung  betrachten,  in  welcher  vier  auflösliche 
Stoffe  A,  A^,  B  und  B^  enthalten  sind,  und  dabei  annehmen,  dass  das 
eine  Paar  A  und  B|  in  das  andere  Paar  A^  und  B  sich  umsetzen  lasst 
nach  der  Gleichung: 

A  +  Bi  =  A,  +  B. 

„Als  weitere  Voraussetzung  möge  gelten,  daes  die  Paare  A  und  A|, 
B  und  B^,  A  und  B  sowie  auch  A^  und  B^  keine  Veranlassung  zu  irgend 
welcher  chemischen  Reaktion  bieten  dürfen." 

„Bezeichnet  man  die  im  Gleichgewichtszustande  vorhandenen  Mengen 
der  einzelnen  Stoffe  mit  p,  p^,  q  und  q^,  indem  man  sich  im  Interesse 
der  Einfachheit  diese  Mengen  in  Aequivalenteinheiten  ausgedrückt 
denkt)  und  stellt  V  das  Volum  der  ganzen  Auflösung  vor,  so  werden: 

die   aktiven  Massen    durch  -^,  ^1,  -^-  und  -^, 

V     V      V  V 

die  Geschwindigkeit,  mit  welcher  die  Bildung  von  Aj  und  B 

vor  sich  geht,  durch  9 .  a  ^  .  bj  -^,  und 
die  Geschwindigkeit,  mit  welcher  die  Bildung  von  A  und  B^ 

vor  sich  geht,  durch  q)    ^^* .  ^ 
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dargestellt  werden,  wobei  angenommen  ist,  dass  der  Geschwindigkeitskoef- 
ficieot  (p  für  beide  Reaktionen  gleichen  Werth  hat.  Die  Bedingung  des 
Gleichgewichts  lässt  sich  dann  so  schreiben: 


(2) 


±    P.  —  fi   Pi 

b  •    q  bi  '  qi* 


a  a 

Wird  hier  -—  =  k  und  —^  =  kj,  so  erhält  man: 
b  bj 

„Geht  man  davon  aus,  dass  die  ursprünglichen  Mengen  P,  P^,  Q 
uDd  Q^  betragen  haben,  und  dass  der  Gleichgewichtszustand  eingetreten 
ist,  nachdem   von  den   Stoffen  A  und  Bj  eine  Menge  ^  umgesetzt   war, 

80  ist: 

p  =  p-i,  Pi=Pi+i. 

q  =  Q  +  S.  qi  =  Qi  — I- 

„Werden  diese  Werthe  in  die  Gleichung  (3)  eingesetzt,  so  bekommt 
Dao  eine  Gleichung,  die  in  Bezug  auf  |  vom  zweiten  Grade  ist;  und 
«ird  diese  aufgelöst,  indem  man  der  Kürze  wegen 

k 

ictit,  io  erhält  man 

x(P  +  Q)  +  P,  +  Q    , 
(4)  1= 2Ö^-j) + 


V! 


x(P  +  Q,)  +  Pt  +  Q?   ,   P.Q-xPQ, 


^'+ 


2(x—  l)  i      '  X  -  1 

„Hier  gilt  das  obere  Zeichen,  wenn  x  >>  1,  und  das  untere  Zeichen, 
wennx<:l.     Der  Werth  von  ^  in  dieser  Gleichung  wird  positiv,   wenn 
P       P 

Dagegen  wird  ^  negativ,   was  so  viel  sagen  will,  als  dass  von  den 
Aj  und  B    die  Menge   ^    in   A  und  B^    umgesetzt    wird,    wenn 
P       R 

i,Will  man  das  Fortschreiten  der  Reaktion  mit  der  Zeit  studiren,  so 

^^  man  die   absolute  Geschwindigkeit  einführen  müssen.     Bezeichnet  x 

die  Menge  von  A  und  B^,  welche  in  der  Zeit  t  in  Aj  und  B  umgesetzt 

^^e,  80  wird   in  der  unendlich   kurzen   Zeit   d  t  eine  Menge   d  x    um- 

dx 
gesetzt  werden,  und  die  Geschwindigkeit   ist  somit   -7-.     Zur  Zeit  t  sind 
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aber  die  aktiven  Mengen 

?nf     ^i+i^      Q  +  x      Q,  —  X 
V    *         V      '         V     '         V     ' 
und  da  nun  die  absolute  Geschwindigkeit  der  Differenz  zwischen  den  Ge- 
schwindigkeiten   der  beiden   entgegengesetzten   Beaktionen   entspricht,  so 
erhält  man: 

=  9»  ^.1  {^-  (P  -  ^)  (Qi  -  ^)  -  (Pi  +  X)  (Q  +  X)}. 

„Setzt  man  in  dieser  Gleichung  x  =  ^,  so  wird  die  Geschwindigkeit 
der  Null  gleich,  und  man  erhält  wieder  die  Gleichung  (1).  Setzt  man 
der  Kürze  wegen : 

X  —  1 
80    kann    die   Gleichung   (5)    nach    den    nothwendigen   Reduktionen    auf 
folgende  Form  gebracht  werden: 

a-f  =  9'^l*(x-i)(i-^)(h-x)-  (7). 

„Aus  dieser  Gleichung  ergiebt  sich  durch  Integration: 

log  nat  (^-i-^ .  ^--^^  =  y  ?L^  (X  _  1)  (h  -  |)  t.         (8) 

„Aus  dieser  Gleichung  scheint  zu  folgen,  dass  x  erst  nach  unendlich 
langer  Zeit  den  Grenzwerth  ^  erreicht,  der  dem  Gleichgewichtszustande 
entspricht.  Die  in  der  Gleichung  (8)  enthaltene  Funktion  ist  indessen 
von  solcher  Beschaffenheit,  dass  der  Unterschied  zwischen  ^  und  x  bereits 
nach  verhältnissmässig  kurzer  Zeit  so  klein  wird,  dass  er  für  den  Be- 
obachter verschwindet.  Ein  analoges  Beispiel  liefert  uns  die  Hydraulik 
in  dem  Falle,  wo  man  Wasser  aus  einem  Gefässe  ausströmen  läset.  Die 
Geschwindigkeit  beginnt  hier  mit  Null  und  nähert  sich  schnell  einem 
Grenzwerthe,  der  mathematisch  gesprochen,  erst  nach  unendlich  langer 
Zeit  eintreten  sollte,  während  in  der  Praxis  dieser  Grenzwerth  schon 
wenige  Augenblicke  nach  Eröffnung  der  Mündung  als  erreicht  angesehen 
werden  darf." 

Erstes  Beispiel. 

A  =  Essigsäure,  A'  =  Ester 

B  =  Wasser,  B'  =  Alkohol. 

Versuche  über  die  Esterbildung  sind,   wie   oben  erwähnt  wurde, 

von  Berthelot  und   Saint-Giles   angestellt     Aus   diesen   Versuchen 

k 
ergiebt  sich  das  Verhältniss :     -  =  4. 
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Im  GleichgewichtszuBtande  hat  man  also: 

Menge  der  Essigsaure Menge  des  Esters 

Menge  des  Wassers  Menge  des  Alkohols' 

weoo  die  Mengen  dieser  vier  Stoffe  in  Aequivalenten  ausgedrückt  sind/' 
„Mit  Hilfe  der  Gleichung  (4)  sind  in  nachfolgender  Tabelle  die 
Mengen  von  Essigsäure  und  Alkohol,  welche  in  Ester  und  Wasser  um- 
gesetzt worden  sind,  berechnet  und  mit  den  Resultaten  der  Beobachtungen 
zusammengestellt  Dabei  ist  jedoch  zu  bemerken,  dass  eine  vollständige 
Berechnung  sämmtlicher  Versuche  darauf  hindeutet,  dass  die  sekundären 
Wirkungen  in  diesem  Process  eine  nicht  unbedeutende  Rolle  spielen. 
Dies  schreibt  sich  besonders  daher,  dass  Ester  imd  Wasser  sich  nur  mit 
Schwierigkeit  zu  einer  homogenen  Lösung  vereinigen  lassen. 


Ursprüngliche  Mengen  von 

Umgesetzte  Mengen  von 
Essigsäure 

Esaigsdire 

Alkohol 

Ester 

Wasser 

beobachtet 

4>ere  ebnet 

P. 

Qi. 

Pi. 

Q. 

f. 

l 

1 

0 

0 

0,665 

0,667 

2 

0 

0 

0,828 

0,845 

4 

0 

0 

0,902 

0,930 

1 

0 

0 

0.858 

0,845 

1 

1,6 

0 

0,521 

0,492 

1 

0 

3 

0,407 

0,409 

1 

0 

23 

0,116 

0,131 

2 

0 

98 

0,073 

0,073 

„Um  die  Anwendung  der  Gleichung  (8)  zu  erläutern,  sind  eine  Reihe 
Too  Versuchen  berechnet,  welche  das  Fortschreiten  der  Reaktion  nach- 
weiseo,  wenn  1  Molekel  Essigsäure  und  1  Molekel  Alkohol  unter  ge- 
wöhnlicher Temperatur  auf  einander  einwirken.  Aus  der  Gleichung  (6) 
finden  wir  h  =  2,  wenn  $  =  ^/s  ist,  und  die  Gleichung  (8)  nimmt  dann 
folgende  Gestalt  an: 


''«{h:-h)  =  f"' 


wenn  die  Zeit  in  Tagen  ausgedrückt  wird,  und  ip  das  Produkt  aus  den 
verschiedenen  Koefficienten  mit  Einschluss  des  Moduls  der  Brigg'schen 
l^arithmen  vorstellt.     Aus  den  Versuchen  ergiebt  sich  ifj  =  0,0025. 


1  Mol.  Essigsäure  +  1  Mol.  Alkohol   bei  gewöhnlicher 
Temperatur. 

Tage.  z  beobachtet.  x  berechnet. 

10  0,087  0,054 

19  0,121  0,098 

Vanbel.  Theoretische  Chemie.    IL  4 
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Tage. 

z  berechnet 

X  berechnet 

41 

0,200 

0,190 

64 

0,260 

0,267 

103 

0,345 

0,366 

137 

0,421 

0,429 

167 

0,474 

0,472 

190 

0,496 

0,499. 

Zweites  Beispiel. 

A  =  Salpetersäure,  A^  =  Schwefelsäure, 

B  =  Salpetersaures  Natron,  B^  =  Schwefelsaures  Natron. 

„Versuche  über  die  Theilung  einer  Phase  zwischen  zwei 
Säuren  sind,  wie  vorher  erwähnt  wurde,  von  J.  Thomson  angestellt 
worden.  Diese  Versuche  wurden  in  der  Weise  ausgeführt,  dass  man 
einem  Aequivalent  schwefelsauren  Patrons  verschiedene  Mengen  Salpeter- 
säure zusetzte  und  die  dabei  eingetretene  Wärmeabsorption  mass.  Durch 
zahlreiche  Versuche  über  die  Wärmeerscheinungen,  welche  bei  der  Ifisch- 
ung  oben  genannter  Säuren  und  Salze  in  den  verschiedensten  Verhalt- 
nissen beobachtet  werden,  war  man  in  den  Stand  gesetzt,  berechnen  zu 
können,  ein  wie  grosser  Theil  des  schwefelsauren  Natrons  in  salpeto^ 
saures  Natron  und  freie  Schwefelsäure  umgesetzt  war.  Da  diese  Berech- 
nung indes  etwas  weitläufig  ausfällt,  ist  es  bequemer,  die  Wärmeabsorption 
zu  berechnen,  welche  eintreten  würde,  wenn  bestimmte  Mengen  schwefel- 
saures Natron  in  salpetersaures  Natron  umgesetzt  worden  wären,  und  mit 
diesen  berechneten  Mengen  die  beobachtete  Wärmeabsorption  zu  vergleichen. 
Die  von  Thomson  in  solcher  Weise  ermittelten  Zahlen  sind  in  der 
unten  stehenden  Tabelle  zusammengestellt,  und  es  gewähren  dieselben  einen 
klaren  Beweis  für  die  Uebereinstimmung  der  Theorie  mit  den  Versuchen. 
Bezüglich  der  Berechnung  der  Wärmeabsorption  sei  verwiesen  auf  Thomson  *s 
citirte  Abhandlung.*' 

„Aus  den  Versuchen  findet  man  das  Verhältniss 

weshalb  man  für  den  Gleichgewichtszustand: 

Menge  der  Salpetersäure  Menge  der  Schwefelsäure 


4 


Menge  des  salpetersauren  Natrons         Menge  d.  schwefelsauren  Natrons 
annehmen  muss.*' 

„In    nachfolgender  Tabelle  ist  P^  =  0,    Q  =  0,    Q^  =  1    und   der 
Werth  von  §  nach  der  Gleichung  (4)  berechnet" 
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F-AequtTalante  Salpete? säure   +    1  Aequivalent    aoliwefel- 

eaures  Natron. 


p 

1 

Wärmeab 

Borption 

beabacbleU 

berechnet 

*/• 

0,121 

452 

462 

V* 

0,232 

808 

828 

»/• 

0,423 

1292 

1331 

1 

0.667 

1752 

1773 

s 

0.845 

2024 

1974 

3 

0,903 

2060 

2019 

„Betrachten 

wir  die  Glcicl 

lung; 

k 

-?-  = 

fT 

=k, 

^. 

1        qi 

so  ist  ersieh tlicli,  dmu  man  aus  deo  Versiachen  alleiD  das  VerhaUnisa 
kj  ;  k  besiimmon  kann.  Unternimmt  man  Versucbe  mit  einem  neuen 
Sjstem  von  Stoffen  Ä^  Bj,  Ag  und  Bj,,  so  kann  man  daa  neue  VerhäUnisa 
kg  :  k  feststellen^  und  in  dieser  Weise  mit  weiteren  Systemen  von  Stoffen 
verfahren,  Setit  man  k  ^=^  1,  so  erhält  man  die  relativen  Werthe  von 
k^,  k^  u,  8,  w.  in  Bezug  auf  das  Paar  AB,  Vereinigt  man  alle  diese 
relativen  Werthe  in  einer  Tabelle,  so  kann  man  mit  Hilfe  die^r  Tabelle 
alle  Bj-^steme  bprecbnen,  welche  zwei  beliebige,  in  der  Tabelle  vorkommende 
Paare  von  btoüen  enthalten/' 

„Will  man  z.  B.  den  GleichgewichtszuBtand  des  Systems  A^,  Ag,  B^, 
Bg  berechnen,  so  hat  man  die  Gleichung: 

k  ?!-  — k   ^ 

qi         q2 

wo  die  Werthe  von  ki  und  k^  aus  der  Tabelle  zu  entnehmen  sind." 

„Mit  Hilfe  der  Thomsen 'sehen  Versuche  lassen  sich  folgende  drei 
Tabellen  aufstellen: 

Relative  Werthe  von  k. 


Tabelle 

I. 

Name. 

A. 
Aequivalent. 

•  B. 

k. 

Salzsäure, 

HCl, 

NaCl, 

1, 

Salpetersäure, 

HNO3, 

NaNOg, 

1. 

Schwefelsäure, 

'/2  HgSO,, 

1/2  NSijSO,, 

0,26, 

Oxalsäure, 

V2  H,C,0„ 

Vi»  Na^CgO,, 

0,0676, 

Phosphorsäure, 

H,PO„ 

NaHgPO,. 

0,0625, 

Weinsäure, 

V.C.HeO«. 

V*  C,H,Na,Oe, 

0,0026. 

Citronensäure, 

i/sCeHgO,, 

1/3  CeH^NasO^, 

0,0025, 

Essigsäure, 

C^H.O^, 

CaHjOgNa, 

0,0009, 

Borsäure, 

HBO„ 

NaBO,, 

0,0001. 
4» 
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A. 

Salzsäure 
Schwefelsäure 
Das  Metall  kann  sein: 


Tabelle  IL 

B.  k. 

Chlomietall  1 

Schwefelsaures  Salz  0,25 

Kalium,  Natrium,  Ammonium. 


Tabelle  HI. 

A.  B.  k. 

Salzsäure  Chlormetall  1 

Schwefelsäure  Schwefelsaures  Salz  0,5. 

Das  Metall  kann  sein:   Mg,  Mn,  Fe,  Zn,  Co,  Ni,  Cu, 
„Bezeichnet  R^^  eines  der  Metalle,  die  der  Tabelle  II  angehören,  und 
R'^^  eines  der  Metalle,  die  der  Tabelle  III  angehören,  und  setxt  man: 
A  =  HCl  A,  =  CIR"  Ag  =  CIR''' 

B  =  V«  H,SO^  Bi  =  V«  Rsr^'SO^  B,  =  V«  Rsr'"SO^, 
so  erhält  man  folgende  Gleichgewichtsgleichungen,  in  welchen  p, 
9i*  P2>  ^2  ^^^  respektiven  Massen  ausdrücken: 


q.  R. 


1-P= 

Pl 

qi          P2        q« 

Durch  DiviBioD  ergiebt  sich  dann: 

P2 

2?»       oder       P»=2^. 

q»             qt       q2 

Tabelle  IV. 

A. 

B. 

k. 

CIR" 

1/«  R'-gSO^ 

1 

CIR'" 

V2  ^R"•im^ 

2. 

4.  Betheiligung  fester  Körper  am   chemischen  Gleichgewicht 

„Die  Erfahrung  hat  gelehrt,  dass  die  relative  Menge  fester  Körper 
allgemein  keinen  Einfluss  auf  das  chemische  Gleichgewicht  ausübt»  oder, 
wie  man  sich  auch  auszudrücken  pflegt,  dass  die  wirksame  Masse  fester 
Körper  konstant  erscheint.  Es  ist  nun  von  Horstmann ^)  und  andern 
wiederholt  darauf  hingewiesen  worden,  dass  dieses  Resultat  im  Widerspruch 
steht  mit  der  kinetischen  Hypothese,  durch  welche  man  alle  sonsUgen 
Erscheinungen  des  chemischen  Gleichgewichts  nach  Pfaundler  in  aehr 
anschaulicher    Weise    erklären    kann.     Wenn    z.  B.    Kohlendioxyd    mit 


1)  A.  Horstmann,  Ber.  9,  749,  1876;  Zeitscbr.  physik.  Ch.  6,  1,  1890. 
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einem  Gemiscli  van  Caleiumkarbonat  uod  Calciumoxyd  iti  Berührung 
iteht,  so  sollte  man  annelimen^  dase  mehr  (*0.,- Molekeln  vod  der  MiBchung 
aufgefangen  und  festgebalten  werden,  wenn  die  relative  Menge  des  Calcium- 
oivdi?  lunimmt,  und  daas  gleichzeitig  weniger  nu »gesandt  werden,  wenn  die 
Menge  des  Karbonat*  abnimmt.  Es  scheint  danach,  als  müsate  die  Gleich- 
gewichtsspannung des  Kohlendioxyds  mit  tort^eh  reiten  der  Zersetzung  des 
Kirbonats  kleioer  werden.  Eine  eolche  Abnahme  wird  aber  thatsächlich  nicht 
beobttchtet,  in  Uebereinstimraung  mit  dem  angeführten  allgemeinen  Satz. 
Die  GleicbgewicbtsapaQDung  erweist  sich  merklich  unabhängig  von  dem 
Mengenverhältniss  der  beiden  festen  Körper  Horst  mann  (1  c)  konnte 
<\m  Damenilich  in  dem  analogen  Falle  des  Chlorsilberammoniaks  in  weitem 
Umfttnge  mit  aller  Sicherheit  konätatiren.'* 

,,Ein  Aasweg  eröffnet  sich  durch  die  Bemerkung  van't  Hoffe, 
das«  die  gegenseitige  Löslich keit  fester  Körper  vorausj^ichtlieh,  im  Gegen- 
laiM  IM  der  vollkommenen  Miech barkeit  gasförmiger  Stoffe,  itn  allgemeinen 
eng  begrenzt  sein  wird.  Zwei  feste  Körjier  A  und  B  werden  in  der  Regel 
iwei  gesättigte  Losungen  mit  einander  hilden^  die  eine  mit  wenig 
B  in  viel  A,  die  anderere  mit  wenig  A  in  viel  B  gelöst.  Unter  diesen 
umständen  muss  aber  das  Gleichgewicht,  wie  leicht  einzusehen  ist,  in 
j  teilen  Grenzen  unabhängig  von  dem  Mengenverhältnis  der  festen  Körper 
«heinen." 

nBleiben  wir  bei  dem  Beispiel  der  Zersetzung  des  Calciumkarbonats 
jinJ  nehmen  an,  dass  aus  CaCOg  und  CaO  zwei  Lösungen  I  und  II 
Imtstehen:  I  mit  a  Proc,  CaO  in  100  CaCO^,  und  II  mit  b  Proc,  CaCO, 
100  CaO,  wo  a  und  b  klein  sein  sollen,  so  muas  über  dieson  beiden 
isua^en,  die  neben  einander  bestehen  köoneD,  nach  einem  bekannten 
btze  der  Thermotlynamik  die  Spannung  des  Kohlendioxyds  gleich  gross 
»in.  Diese  gemeinsame  Spannung  nun  ist  es,  die  wir  messen,  und  es 
il  Idar,  dass  dieselbe  konstant  bleiben  muss,  so  lange  die  beiden  festen 
tösungen  zugleich  vorhanden  sind^  wie  auch  sonst  das  Mengen verhäUniss 
festen  Körper  wechseln  möge.  Denn,  wenn  Kohlendioxyd  hinweg- 
fftnommen  oder  zugeführt  wird,  so  kann  nur  die  relative  Menge  der  beiden 
I^ttDgen  .*«ich  ändern;  die  ZusammensetzuDg  derselben  aber  bleibt  kon- 
|iiant,  und  tlarum  auch  die  gemeinsame  Gleichgewichtsspaunung;** 

Dieser  Erklärungsversuch  Horstmaiin^s  befriedigt  auch  noch  nicht 

Dllkommen,     Ich  glaube  eine   andere  Annahme  mit  etwas   grösserer  Be* 

iiDg   vorführen    zu    dürfen.     Nehmen    wir    wieder  das    Beispiel    des 

üduQioxjd^   und  Kohlendioxyds.     Wenn    sich  CaO  mit  COg  verbinden 

«0    müssen    in    beiden    Molekülen    entsprechende    Bindung«-    und 

iiop Veränderungen  vor  sieb  gehen,    ehe  die  Vereinigung  stattfinden 

Bei  dem  CaO  wird   diese  Umwandlung   in  folgender  Weise  statt- 


^ 
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Ca  =  O  -»■  Ca/ 

\o  — 

In  gleicher  Weise  verhält  sich  COj. 

0  =  C  =  0->  — O^C  =  0. 

Die  Vereinigung  findet  dann  in  folgender  Weise  statt: 

/O-,/ 
CaC       /       :C  =  0. 


■N/io/ 


Die  Fähigkeit  einzelner  Kohlendioxydmoleküle^  eine  solche  Lagerung 
einzunehnoen,  hängt  von  Druck  und  Temperatur  ab,  desgleichen  aber  auch 
die  der  Calciumoxydmoleküle,  wobei  wir  noch  annehmen  können,  dass  die 
durch  ihre  Umlagerung  verbindungsfähig  gewordenen  Kohlendioxjdmole- 
küle  erst  anregend  auf  das  Calciumoxjd  wirken.  Beide  einander  ent- 
sprechenden Verhältnisse  sind  durch  denselben  Umstand  bedingt 

Es  ist  also  das  gegenseitige  Verhalten  von  Kohlendioxyd  und  Calcium- 
oxyd  auf  denselben  Umstand  zurückgeführt,  und  dadurch  die  gegenseitige 
Abhängigkeit  erwiesen.  Im  allgemeinen  wird  also  die  Menge  des  sonst 
noch  vorhandenen  Calciumoxyds  keinen  Einfluss  ausüben,  wofern  nur  den 
lebhaft  bewegten  Kohlendioxydmolekülen  die  Möglichkeit  des  Heran- 
kommens gewährt  wird.  Haben  wir  dagegen  etwa  eine  grössere  Menge 
Kohlendioxyd  nur  durch  eine  Kapillare  mit  dem  über  dem  Calcium- 
oxyd  befindlichen  engen  Raum  in  Verbindung  stehen,  so  werden  sich 
sicherlich  Differenzen  geltend  machen;  ebenso  wenn  wir  die  Menge  bezw. 
die  Oberfläche  des  Calciumoxyds  sehr  klein  machen  gegenüber  dem  Volum 
des  Kohlendioxyds. 

Im  allgemeinen  findet  man  häufiger  Verstösse  gegen  diesen  Satz, 
dass  die  relative  Menge  des  vorhandenen  festen  Körpers  ohne  Einfluss 
auf  die  Reaktion  ist.  Es  mag  deshalb  noch  speciell  auf  die  Wichtigkeit 
desselben  hingewiesen  werden. 

Als  Beispiel,  wie  die  Reaktionsfähigkeit  eines  festen  Körpers  durch 
die  erregende  Kraft  des  reagirenden  gasförmigen,  flüssigen  oder  gelösten 
Körpers  bedingt  ist,  mögen  die  Versuche  von  A.  Schükarew*)  erwähnt 
sein.  Derselbe  stellte  Beobachtungen  an  über  die  Löslichkeit  von 
Metallen   in   Jodlösungen.     Nach  dem   Guldberg- Waage' sehen 

Gesetz  sollte  k  = i=^ sein,    wobei  Co  den  Anfangstiter,  Cn 

den  Endtiter  bedeutet;  T  die  Zeit  ist  gleich  15  Minuten,  k  =  konst  Ein 
Beispiel  genügt,  um  zu  zeigen,  dass  k  nicht  konstant  bleibt 

1)  A.  Schükarew,  2^itschr.  phynk.  Ch.  88,  77,  1901. 
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Zu  ^  J^ ;  Vol  =  300  com,  t  =  1 


-^  17» 


Cd. 

Cn. 

k. 

13.2 

10,6 

0,0(163 

11,05 

9,1 

0.00&6 

8,8 

7,4 

(),U<iäl 

6,6 

5,6 

0,0050 

4.4 

3,8 

0,0045, 

Difivelbe  gilt  für  die  Einwirkung  von  Clilor  iind  Brom.  Giebt  rnau 
m  fiegiDii  des  Versuchs  bereits  Zinkjodid  zu ,  so  tritt  hierdurch  schon 
Vermiodcning  von  k  eiu. 

Im  übrigen  siod  die  Mengeo  der  in  einem  gegebenen  Zeiträume 
|w«gifeDden  Haloide  bei  gleichen  oder  liqniviilenlen  Koncenlrationeii  mtt 
Ifleicben  Oberflächen  der  meisten  (wahrscheinlich  aller)  Metalle  gleich  oder 
I  iquivaleni. 


<%8j stein  aus  zwei  auflöslichen  und  zwei  unauflöslichen 
Stoffen  besti'liend. 

„In  dem  Falle,  wo  ein  8toff  in  unauflöslicher  Form  in  einer  Flüsaig- 

bii  xugegen    ist,    kann   man    nicht   annehmen,    das«    seine    aktive  Masse 

wfcr  die  Anzahl  der  Molekeln,    welche    an  der  Reaktion  theilnehmen,    in 

wielben  Verhäkniss  zunimmt  wie  die  anwesende  Meng^j  deBselben.   Man 

»ann  deshalb  die  aktive  Masse  eines    unauflrislichen  Stoffes   nicht    durch 

^'tr|leich  mit  den    aktiven   Massen    eines    außöi^lichen   Hloffes    bestimmen, 

fliendet  man  unautlüslicbe  8toflb  an,   so  niuss   mau  die  Versuche  so  ein- 

iiicbteo,  dass  die  Masse  der   unauflöslichen  Stoffe   unter   der 

(tiaien    V^ers  uch  s  reihe    konstant    verblei  bt.     Dies  au    bewerk- 

[  •teiligen,  bietet  indes  keine  Schwierigkeiten  dar,    da  man   einfach   nur  die 

ttixdiöslichen  Steife  in  solcher   Quantität  anzuwenden   braucht,  dass   eine 

hinreichende  Menge    von  jedem  zugegen    ist,    und    ausserdem  dafür  sorgt, 

J*B  das  Total volum    der   Anflösung   bei    allen    Versuchen    dasselbe    ist. 

Durch  direkt  zu    diesem  Zwecke   angestellte  Versuche    haben   Guldberg 

^d  Waage  konstatirt,  dass  eine  Vermehrung  der  absoluten  Menge  eines 

[i^tufloetichen  Stoifes  nicht  in  irgend  merkbarem  Grade  die  aktive  Masse 

p'ttielbeii  vermehrt.     Beispielsweise  mag  angeführt  werden,  dass   1   g  und 

^  g  eines    unauüösliehen    Stoffes    in   100    ccm    einer   Auflösung    dasselbe 

,  Köuüat  lieferten.** 

„Geht  man  von  der  Voraussetzung  aus,  dass  die  unauflöslichen  Stoffe 
ttiii  kon^itanten  Mas^sen  aui'treten »  so  kann  man  diese  Massen  in  den 
tiieichungen  als  unbekannte  kcmstante  Grössen  einführenp  und  dieselben 
Heu  Versuchen,  entweder  für  sich  allein  oder  in  Verbindung  mit 
ißdeni  uubekanuten  konstanten   Werüien   bestimmen/* 
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,»Wir  wollen  dieselben  Bezeichnungen  wie  vorher  benutzen  und  da 
Syfitem  von  vier  Stoffen  hetrachten,  deren  Reaktion  durch  folgende  GleichuDg 
dargestellt  wird: 

A  +  Bi  =  Aj  +  B._ 

Die  Gleichgewichtsbestimmungen  lassen  sieb  nach  Gleichung  (3)  so 
Bchreiben : 

kP=k,  ft  I 

Nehmen  wir  nun  an,  daßs  die  Stoffe  unauflöslich  sind,  und  (iaas 
ihre  Massen  p  und  q  demgemäss  konstant  bleiben,  so  können  wir  setwn: 

P 


und  erbalten; 


K  Pi 


qi 


ck. 


=  c 


ck 


Setzen    wir   xur  Abkürzung:    ,  -=  Cj,  so  ist 


m 


(10) 


d.  h.  das  Verb ältn IBS  zwischen  den  Mengen  der  beiden  auf- 

]o suchen  Stoffe   ist    im  Gleichgewichtszustand    immer  daa- 

selbe." 

„Nehmen  wir  an,  dass  die  unauflöslichen  Stoffe  gleich  grosse  Massen 

k    ' 
haben,  was  in  manchen  Fällen  zutrifft,  so  ist  das  Verhältniss  Cj  =^  -r-*) 

Kl 

p^Sind  die  ursprüß glichen   Mengen  der  auflöslichen  Stoffe  P^  und  Qii 

und    nehmen    wir   an,    dass  von  Ä^    die  Menge  §  in  B^   umgesetzt   wiru| 

80  ist: 

Pi  =  Pi  —  I  und  q,  =  Q^  +  I,  I 

und  diese  Wert  he  geben,  in  die  Gleichung  (10)  eingesetzt,  eine  Gleichangi 

aus  welcher  man  findet: 

P,  —  Cj  Qi 


I- 


(11) 


I 


„Das  Fortschreiten  der  Reaktion  mit  der  Zeil  kann  mao  ii^ 
ähnlicher  Weise  wie  vorher  berechnen,  Ist  nach  der  Zeit  t  eine  Mengt 
X  des  Stoffes  Aj  in  Bj  umgesetzt,  so  ist  die  Geschwindigkeit  der  ReAktioÖ 
zwischen  Aj  und  B  ausgedrückt  durch: 

und  die  Geschwindigkeit  der  Reaktion  zwischen  A  und  Bj  durch 

ipa^.b,:^^^— , 
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„Die  absolute  Geschwindigkeit  entspricht  der  Differenz  dieser 
beiden  Ausdrücke,  und  es  ist  somit: 

„Führt  man  in  diese  Gleichung  den  Werth  von  |  ein,  so  erhält  man 

und  aus  dieser  Gleichung  findet  man  durch  Integration: 

lognat(^-X_)=^?LlqO+.c,).,  ^,,^ 

lieber  diese  Funktion  gelten  dieselben  Bemerkungen,  die  schon  im  An- 
lass  von  Gleichung  (8)  gemacht  wurden. 

Erstes  Beispiel. 
A  =  Schwefelsaurer  Baryt,  B  =  Kohlensaurer  Baryt, 

A^  =  Schwefelsaures  Kali,  B^  =  Kohlensaures  Kali. 

Aus  den  Versuchen  über  die  Einwirkung  der  Alkalisalze 
auf  die  Barytsalze^)  ergiebt  sich: 

und  also  kann  man  für  den  Zustand  des  Gleichgewichts  schreiben: 

Menge  des  schwefelsauren  Kali ^. 

Menge  des  kohlensauren  Kali 
oder  mit   andern  Worten:    Die   ganze   Kalimenge   vertheilt   sich 
80,  dass   ^/s    derselben    als    kohlensaures    Kali    und    ^/6    als 
schwefelsaures  Kali  auftreten. 

„Mit  Hilfe  dieser  Regel  kann  man  leicht  berechnen,  wie  viel  von 
dem  einen  Salz  sich  in  das  andere  umsetzt.  Benutzt  man  die  Gleichung  (1 1), 
80  ist  zu  bemerken,  dass  der  positive  Werth  von  §  die  Bedeutung  hat, 
dass  von  dem  ursprünglichen  schwefelsauren  Kali  die  Menge  |  in  kohlen- 
saures Kali  umgesetzt  worden  ist;  wird  §  dagegen  negativ,  so  besagt  dies, 
dass  von  dem  ursprünglichen  kohlensauren  Kali  die  Menge  ^  in  schwefel- 
saures Kali  übergeführt  ist." 

Ursprüngliche  Menge  von  Verwandelte  Menge 

Schwefels.  Kali,     kohlens.  Kali.        beobachtet      berechnet 

Pi  Ol  §  § 

0  3,fS  0,719  0,700 

0  2,5  0,500  0,500 

0  2  0,395  0,400 

0  1  0,176  0,200 

^)  Die  Versuche  finden    sich  beschrieben  in  ICtudes   sur  les  affinites   chi- 
miqnes;  Tgl.  OstwaJd^B  Klassiker  104,  40,  47. 


1 

§ 

0,200 

0,200 

0,300 

0,300 

0,408 

0,400 

0,693 

0,560 

Spur 

0,000. 
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Ursprüngliche  Menge  von  Verwandelte  Menge 

schwefeis.  Kali,     kohlens.  Kali.      beobachtet,     berechnet 

Pi  Ol 

0,25  2 

0,25  2,6 

0,25  3 

0,25  3,8 

0,50  2 

Zweites  Beispiel. 

A  =  Schwefelsaurer  Baryt,  B  =  Kohlensaurer  Baryt, 

A^  =  Schwefelsaures  Natron,  B^  =  Kohlensaures  Natron. 

„Aus  den  Versuchen  findet  man: 

C=V6 

und  kann  demgemäss  für  den  Gleichgewichtszustand  schreiben: 

Menge  des  schwefelsauren  Natrons j . 

Menge  ^es  kohlensauren  Natrons  ' 

woraus   sich   ergiebt,   dass  die  ganze  Natronmasse  sich  so  vertheilt,  dass 

im  Gleichgewichtszustände  ^/e  schwefelsaures  Natron  und  ^/e  kohlensaures 

Natron  vorhanden  sind.'' 

Ursprüngliche  Menge  von 
schwef  eis.  Natron,     kohlens.  Natron 

Pi  Qi 

0  5 

0  3,5 

0  2 

0  1 

0,2956  3 

0,2956  3,86 

0.2956  4,10 

0,2956  4,73 

„Wenn  wir  folgende  Bezeichnungen  einführen: 
A  =  Schwefelsaurer  Baryt,  B  =  Kohlensaurer  Baryt, 

Ai  =  Schwefelsaures  Kali,  B^  =  Kohlensaures  Kali, 

Ag  =  Schwefelsaures  Natron,  Bg  =  Kohlensaures  Natron, 

so  haben  wir: 

k  k 


Un 

igewandelt 

beobachtet 

berechnet. 

1 

^ 

0,837 

0,833 

0,605 

0,583 

0,337 

0,333 

0,157 

0,167 

0,234 

0,254 

0,438 

0,397 

0,440 

0,437 

0,558 

0,543 
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Hieraus  folgt  durch  Division 

was  wieder  Dach  §  2  als  Gleichgewichtsbedingung  ergiebt: 

Schwefelsaures  Kali        .,    Schwefelsaures  Natron 
Kohlensaures  Kali  Kohlensaures  Natron. 

„Auf  diesem  indirekten  Wege  haben  wir  also  das  Verhältniss  zwischen 
dem  AfBoitatskoefficienten  dieser  vier  auf  löslichen  Stoffe  gefunden  und 
sehen  uns  dadurch  in  den  Stand  gesetzt,  die  Umsetzung  zu  berechnen, 
welche  stattfindet,  wenn  schwefelsaures  Kali  und  kohlensaures  Natron  in 
beliebigem  Verhältniss  gemischt  werden.  Guldberg  und  Waage  haben 
versucht,  dieses  Resultat  dadurch  zu  verificiren,  dass  sie  die  beim  Zu- 
sammenbringeu  der  genannten  Salze  eintretenden  Volumänderungen  be- 
stimmten. Dieselben  waren  indes  so  unbedeutend,  dass  ihre  Fehler  der- 
selben Ordnung  zugehören,  wie  die  Observationsfehler ,  und  folglich  ein 
gegicheries  Resultat  auf  diesem  Wege  nicht  zu  erreichen  war.'' 

B.System,   aus  drei  auflöslichen  und  einem  unauflöslichen 
Stoffe  bestehend. 

Benützen    wir  wieder   dieselbe  Bezeichnung    wie   in  2,    so   wird   die 
Gleichgewichtsbestimmung  für  ein  System  aus  vier  Stoffen  ausgedrückt  durch: 

kP-=k/^ 

q        qi 

Nehmen  wir  nun  an,  der  Stoff  B^  sei  unlöslich,  so  werden  wir  seine 
Masse  q^  als  konstant  anzusehen  haben,    und  erhalten,  nachdem  wir  zur 

Abkürzung 

k 

c=i   qi 

gesetzt  haben,  für  den  Gleichgewichtzustand  die  Gleichung: 

Nehmen  wir  ferner  an,  dass  von  den  Stoffen  A^  und  B  die  Menge  § 
'D  A  und  Bj  umgesetzt  ist,  so  wird  : 

Setzt  man  diese  Werthe  in  (14)  ein  und  bestimmt  ^,  so  wird  schliesslich 
^'  =  •/.  (Pj  +  Q  -f  c)  -  yi/7(P4-  Q  -f  c)^  +  ^P^:rP7Q.'     (15) 

Beispiel. 

A  =  Salzsaure,  A^  =  Chlorcalcium, 

B  =  Oxalsäure,  B^  =  Oxalsaurer  Kalk. 
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„Versuche  hierüber  sind  zuerst  von  Ostwald  ausgeführt  und  in 
seiner  oben  citirten  Arbeit  beschrieben  worden.  Da  indessen  O'stwald's 
Versuchsreihe  zu  andern  Zwecken  angestellt  wurde,  bietet  dieselbe  kdn 
Material  zur  Veriiicirung  der  Gleichung  (15).  Die  unten  folgende  Ver- 
suchsreihe ist  von  Herrn  S.  Wleügel  ausgeführt.  Dieselbe  schliesst 
sich  an  einen  der  Ostwald 'sehen  Versuche  an  und  wurde  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  in  der  Weise  ausgeführt,  dass  bei  jedem  Versuch  50  ccm 
einer  Chlorcalciumlösung,  welche  0,563  g  Kalk  enthielt,  in  Anwendung 
kam,  und  man  dieser  die  Oxalsäurelösung  in  verschiedenen  Mengen  zu- 
setzte. Das  Gesammtvolum  der  Mischung  war  in  allen  Versuchen  1100  ccm. 
Nachdem  die  Mischung  drei  Tage  ruhig  gestanden  hatte,  wurde  die  Menge 
des  gefällten  Oxalsäuren  Kalks  bestimmt.'* 

1  Mol.  Chlorcalcium  +  Q-Mol.  Oxalsäure. 


c  = 

•  0,0215, 

Pi  =  l,  P 

=  0. 

Gefi 

lUter  oxal 

saurer  K 

Oxalsäure. 

beobachtet. 

berechn 

Q. 

1 

i 

0,398 

0,385 

0,385 

0,596 

0,569 

0,568 

0,795 

0,744 

0,736 

0,994 

0,873 

0,863 

1,491 

0.957 

0,961 

1,988 

0,973 

0,979 

1,000 

0,863 

0,864. 

„Der  letzte  Versuch  in  dieser  Reihe  ist  von  Ostwald   ausgeführt*' 

7.  System,    aus  einer  willkürlichen  Anzahl  auflöslicher 
Stoffe  bestehend. 

„Wenn  mehrere  chemische  Reaktionen  gleichzeitig  neben  einander  in 
ein  und  derselben  Auflösung  vor  sich  gehen,  so  werden  wir  den  Satz 
aufstellen  dürfen,  dass  die  Geschwindigkeit  jeder  einzelnen 
chemischen  Reaktion  von  den  übrigen  Reaktionen  un- 
abhängig ist." 

„Dieser  Satz  ist  eine  einfache  Folgerung  aus  den  Grundsätzen  der 
Mechanik  über  die  gegenseitige  Unabhängigkeit  der  Kräfte  und  Be- 
wegungen." 

„Wir  betrachten  ein  System  aus  (n -|-  1)  Paaren: 
AB     A,B,     A2B2  ....  AnBn, 
und   setzen    voraus,    dass  eine   gegenseitige  Umsetzung   zwischen    sammt- 
liehen  Stoffen  stattfinden  kann  nach  folgenden  Gleichungen: 
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A  +  Bi=Ai  +  B;  Ai  +  B2  =  A2  +  Bi;  A^  +  B«  =  Ag  +  Bg  etc. 
A-u^,  =  A2  +  B;  A,  +  B3  =  A3  +  B, 

Ag  4-^  =  An  +  B^; 

A+B^  =  A„  +  B;  Ai+Bn  =  An  +  B,. 

,3^zeichnen  wir  die  zugegen  seienden  Massen  der  Stoffe  im  Gleich- 
gewichtszustände mit 

Pq    Pi  qi     P2  ^2  •  •  •  Pn  qn, 
80  werden  die  Gleichgewichtsbedingungen  sich  so  schreiben  lassen : 

kP=k,Pl  =  k,P?=...k.Pi.  (16) 

q        qi        q»  q» 

Diese  Gleichungen  genügen  nämlich  der  Gleichgewichtsbedingung  für 
jedet  Doppelpaar  in  der  Auflösung  in  Uebereinstimmung  mit  Gleichung  (3) 
in  §2. 

Werden  nun  die  ursprünglichen  Mengen  der  Stoffe  durch 
TQ     P,Qi  .  .  .  P„Q„ 
Torgettellt,  so  hat  man: 

p  +q  =P  +Q 
Pi  +  q.  =  Pi  +  Qi 


Pn  +  qn  =  Pn  +  Qn- 

P  +  Pi  +  Pa  •  •  •  Pn  =  P+Pi  +  P*  .  . 

q+qt  +  q«  •  •  •  qn  =  Q+Qi  +  Qü.  • 

Setet  man  nun  ausserdem: 

•   Pn, 
•Qn. 

M  hat  man  infolge  der  Gleichung  (16) 

pi='i'z. 

qn     K 

Ferner  ist:  p -f  q  =  q  (z+ 1)  =  P  +  Q, 
woraus 

^                     1       _!_     » 

Ebenso 


Pi  +  qi-qi(^^M-i)=Pi  +  Qi- 
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woraus: 

Pt  +  Q 


qi 


*^1 


und  in  entsprechender  Weise  qg,  93.*.  qn- 
Hieraus  folgt: 

^+      ^^"^1,^    +■••+     ^°\^    =Q+Qx  +  ...Q-.  (17) 

„Aus  dieser  Gleichung,  die  in  Bezug  auf  z  vom  (n -^  l)8ten  Grade 
ist,  findet  man  das  unbekannte  Verhältniss  z.  Mit  Hilfe  von  z  lassen 
sich  q  qi  .  •  .  qn  und  daraus  endlich  p,  p^  .  .  .  .  Pn  berechnen.'* 

,,Obwohl  keine  Versuche  vorliegen,  an  welchen  man  die  Haltbarkeit 
dieser  Theorie  prüfen  könnte,  sollen  doch,  um  die  Anwendung  derselben 
zu  erläutern,  mit  Hilfe  der  Tabellen  in  §  2  einige  Beispiele  berechnet 
werden." 

Erstes  Beispiel. 

Wie  vertheilt  sich  ein  Aequivalent  Natron  zwischen 
einem  Aequivalent  Salzsäure,  einem  Aequivalent  Seh wefel- 
säure  und  einem  Aequivalent  Oxalsäure? 

Wir  wollen  annehmen,  dass  das  ursprüngliche  System,  von  welchem 
wir  ausgehen,  l)estanden  habe  aus: 

1  Salzsäure  +  ^  Schwefelsäure  -\-  1  Oxalsaures  Natron. 
Setzen  wir  nun: 

A   =  Salzsäure,  B  =  Chlornatrium, 

Aj  :=  Schwefelsäure,  B^  =:  Schwefelsaures  Natron, 

Ag  =  Oxalsäure,  Bj,  =  Oxalsaures  Natron, 

so  ist 

P  =  l,  Pi  =  l,  P2  =  0, 

Q  =  0,  Qi=0,  Q2=l. 

Aus  Tab.  I  in  §  2  ist  zu  entnehmen: 

k  =  1 ,  kj  =  0,25,  k^  =  0,0676. 

Die  Gleichung  (17)  ergiebt  dann: 

1+z^    l  +  4z    ^    1  +  14,8  z 
Die  Gleichung  des  dritten  Grades  wird  am  leichtesten  durch  Versuche 
mit    verschiedenen    Werthen    von    z    aufgelöst.     Annähernd    findet    man 
z  =  0,62  ;  und  daraus  folgt,   dass  im  Gleichgewichtszustande  das  Aequi- 
valent verhältniss  der  Stoffe  sich  so  gestaltet: 
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^Chlomatrium,  q  =0,62, 


/ 


/^ 


/  / 


1  Aequivalent<^   y 


Schwefelsaures  Natron,    q^  :=  0,2 


/\x 


1  Aequivalent<^    "x^ 

X     ' 
1  Aeqaivalent^   ^ 


Oxalsaures  NatroD, 
Salzsaure, 


^Oxalsäure, 

Zweites  Beispiel. 


q»  =  0,10, 
p  =0,38, 
Pi  =  0,71, 
p,  =  0,90. 
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l,OlAequiv. 


l,99Aequiv. 


Wie  vertheilt  sich  1  Aequivalent  Salzsäure  und  1  Aequi- 
valent  Schwefelsäure  zwischen  ^/s  Aequivalent  Natron  und 
Vs  Aequivalent  Magnesia? 

Als  ursprüngliches  System  möge  hier  gelten: 
^'t  Saksäure  +  ^/2  Chlornatrium  +  */a  Schwefelsäure  -}"  V»  schwefel- 
saure Magnesia. 
Sei  nun: 

A  =  Salzsäure,  B  =  Schwefelsäure, 

Aj  =  Chlomatrium,  B^  =  Schwefelsaures  Natron, 

Aj  =  Chlormagnesium,         Bg  =  Schwefelsaure  Magnesia, 
so  ist: 

P  =  V2,  Pi  =  V2,  P2  =  0, 

Q=i/2,  Qi  =  o,  Q,  =  V«- 

Nach  Tab.  I      in  §  2  ist     -  =  4 

Nach  Tab.  IV  in  §  2  ist  ^-  =  V2 

Die  Gleichung  (17)  giebt  also: 

1         ,         V2  V2 

l  +  z  "^    l  +  4z   "r"i_^2z 
Hieraus  findet  man  annäherungsweise  z  =  0,6,  und  danach  folgende 
Aequivalentverhältnisse  für  den  Gleichgewichtszustand: 

Schwefelsäure,  q  =  0,63, 


k. 


=  2, 


=  1. 


Schwefelsaures  Natron,  qj  =  0,15, 

/    ^Schwefelsaure  Magnesia,  c^  =  0,23, . 
0,5  Aequival.<^    X 

\^     Salzsäure.  p  =  0,37, 
0,5  AequivaL<^  ^v 

^y   ^Chlornatrium,  p^  =  0,35, 


1,1    Aequiv. 


^Chlormagnesium, 


P2  =  0,27.  J 


0,99  Aequiv. 
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8.  System,   bestehend  aus   zwei  unauflöslichen  Stoffen  und 
einer  willkürlichen  Anzahl  auflöslicher  Stoffe. 

,,Benutzen  wir  dieselben  Bezeichnungen  wie  in  5,  so  erhalten  wir 
dieselbe  Gleichgewichtsbedingung: 

kP-  =  k,Pl  =  k,-P?  =  ...kP^. 

q         91         %  qn 

Seien  A  und  B  die  beiden  unauflöslichen  Stoffe,  so  sbd  ihre  Hassen 
p  und  q  konstant  zu  setzen.  Das  Verhältniss  zwischen  diesen  beiden 
Massen  nennen  wir  c,  so  dass  also 

-P-=c. 

q 

Setzen  wir  nun  ausserdem  noch  zur  Abkürzung: 

^  _  k  _  k  _ 

Cr-  —  Cj ;  c  ^  —  c^;  . . .  Cr-  —  Cn, 

Äj  Kg  An 

80  erhalten  wir  die  Gleichgewichtegleichungen: 

Pi_e,;  J^=c,...^=c^.  (18) 

qi  qa  qn 

Alle  diese  Gleichungen  entsprechen  durchaus  der  Gleichung  (10)  des 
§  3,  und  wir  ziehen  daraus  den  Schluss,  dass  jedes  Paar  der  auf- 
löslichen  Stoffe  sich  mit  dem  unauflöslichen  Paare  umsetzt, 
unabhängig  davon,  welche  Stoffe  sonst  noch  in  der  Auf- 
lösung zugegen  sein  mögen''. 

Beispiel. 

A   =  Schwefebaurer  Barjt,  B  =  Kohlensaurer  Baryt, 

A^  =  Schwefelsaures  Kali,  B^  =  Kohlensaures  Kali, 

Ag  =  Schwefelsaures  Natron,  Bj  =  Kohlensaures  Natron. 

„Die  Umsetzungen,  welche  in  einem  derartigen  System  stattfinden, 
können  nach  den  im  Beispiele  zu  §  3  angegebenen  Regeln  berechnet 
werden.  Man  vertheilt  die  Kalimenge  so,  dass  im  Gleichge?nchtszu8tande 
^.'s  kohlensaures  Kali  und  V5  schwefelsaures  Kali  vorhanden  ist,  und 
ebenso  die  Natron  menge  so,  dass  ^.e  derselben  als  kohlensaures  und  V« 
derselben  als  schwefelsaures  Natron  auftritt*'. 

„Man  kann  aber  auch  die  Gleichung  (11)  anwenden.  Bezeichnet  x 
die  Menge  schwefelsauren  Kalis,  die  in  kohlensaures  Kali  umgesetzt  wird, 
und  y  die  Menge  von  schwefelsaurem  Natron,  die  in  kohlensaures  Natron 
umgesetzt  wird,  so  hat  man: 

„Die  Summe  x  -|-  y  vergegenwärtigt  dann  die  Menge  kohlensauren 
Baryts,  die  in  schwefelsauren  Baryt  umgesetzt  wird.     Wird  dieser  Werth 
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^on  X  -f-  y  negativ,  so  hat  das  zu  bedeuten,  dass  die  entsprechende  Menge 
Bchwefelsauren  Barjrt»  in  kohlensauren  umgewandelt  ist. 
Ci  =  Vi;  Cg  =  Vs. 


Ursprüngliche  Menge 

Sei 

iwefels.  Baryt  umges. 

d< 

iS 

in  kohlens.  Baryt 

Schwefel». 

kohlens. 

schwefeis. 

kohlens. 

Kalis. 

Kalis. 

Natrons. 

Natrons. 

beobacht. 

berechn. 

Pi 

Ol 

P» 

02 

^  +  y 

^  +  y 

0 

0,5 

0 

0,5 

0,164 

0,183 

0 

1 

0 

1 

0,367 

0,367 

0 

0,5 

0 

3,5 

0,735 

0,683 

0 

1,5 

0 

2.5 

0,702 

0,717 

0 

2 

0,26 

0 

0,187 

0,192. 

^-  System,    bestehend    aus    auflöslichen    und    gasformigen 
Stoffen,  welch  letztere  in  der  Auflösung  absorbirt  sind. 

„Wenn  ein  gasförmiger  Stoff  absorbirt  in  einer  Flüssigkeit  enthalten 
ist,  kann  man  annehmen,  dass  seine  aktive  Masse  der  ganzen ,  in  der 
Flässigkeit  gegenwärtigen  Masse  desselben  proportional  ist,  und  dass  dem- 
femäss  auch  dieselben  Formeln  hier  in  Anwendung  gebracht  werden 
«iürfen,  welche  für  auflösliche  Stoffe  gelten: 

Beispiel. 

A  =  Chlor,  Aj  =  Salzsäure, 

B  =  Sauerstoff,  B^  =  Wasser. 

Guldberg  und  Waage  haben  einige  Versuche  angestellt,  in  welchen 
sie  m  Wasser  absorbirtes  Chlorgas  der  Einwirkung  des  Lichtes  aussetzten 
ood  die  gebildete  Salzsäure  bestimmten.  Da  indessen  die  Auflösung  eine 
gewisse  Menge  Sauerstoff  enthielt,  welche  sich  nicht  genügend  ermitteln 
Üeas,  haben  die  Versuche  nicht  so  genaue  Resultate  ergeben.  Doch 
fichemt  auch  in  diesem  Falle  die  Theorie  der  Massenwirkung  Geltung 
tu  haben." 

„Von  der  ursprünglichen  Chlormenge  P  seien  x  Theile  umgesetzt,  so 
dass  also  im  Gleichgewichtszustande 

die  Chlormenge  p  =  (1  —  x)  P. 
Betrug  die  ursprüngliche  Salzsäuremenge  n  P,    so   ist 

die  Salzsäuremenge  p^  =  (n  -|-  x)  P. 
wDa  die  Wassermenge  bedeutend  ist,  kann  die  Masse  Q  während  der 
Dauer  der  Reaktion  als  konstant  angesehen  werden,  und  wir  haben  also 
die  Wassermenge  q^  =  Qj. 
^»Qbel,  Theoretisehe  Chemie.    IL  5 
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Ist  endlich  die  unprüngliche  Sauerstoffmenge  m  Q^,  so  ist  im  Gleich- 
gewichtszustande 

die  Sauerstofimenge  q  ==  m  Q^  -{~  *  P- 
Die  Gleichgewichtsbestimmung  wird  also  nach  §  2: 
k(l-x)P  _  k,(n  +  x)P 
m  Q,  +  X  P  Qi 

Bezeichnen  wir    nun  das  Verhältniss   zwischen   dem   ursprünglichen 

P 
Chlorgehalt  und  der  Wassermenge  p—  mit  a,  so  ist: 


Ol 

1  — X  _   kl 


(m  +  ß  3c). 


n  -|-  X  k 

Erlaubt  man  sich  ferner  die  Voraussetzung,  dass  a  z  klein  ist  im 
Verhältniss  zu  m,  so  kann  man  die  rechte  Seite  der  Gleichung  als  kon- 
stant ansehen  und  schreiben: 

1— X 

-  =  c, 
n  -(-  X 

woraus  man  findet: 

1  —  cn 

^=  T+r- 

„Aus  dieser  Formel  ergeben  sich  folgende  Folgerungen: 

1.  Ist  die  ursprüogliche  Salzsäuremenge  Null,  so  wird  die  umgesetzte 
Chlormenge  x  unabhängig  sein  von  dem  absoluten  Chlorgehalt.  Das 
bestätigen  die  Versuche. 

2.  Ist  die  ursprüngliche  Salzsäuremenge  gross,  so  kann  x  verschwin- 
den oder  sogar  negativ  werden,  welches  letztere  hier  eine  Vermehrung  des 
Chlorgehaltes  bedeutet.    Auch  hierfür  liefern  die  Versuche  die  Bestätigung. 

Die  Konstante  c  hatte  in  den  betreffenden  Versuchen  ungefähr  den 
Werth  ^/co.  Hieraus  lässt  sich  scbliessen,  dass  keine  Umsetzung  statt- 
findet, wenn  die  Salzsäuremenge  das  60 fache  der  Chlormenge  beträgt" 

10.  System  bestehend  aus    gasförmigen   Stoffen,    die  durch 
Dissociation  eines  festen  Stoffes  entstanden. 

„Wir  wollen  einen  festen  Stoff  ins  Auge  fassen,  der  sich  als  eine 
Additionsverbindung  von  der  Form  aA  +  /?B-j-yC  ansehen  lässt,  so 
dass  sich  derselbe  bei  der  Dissociation  in  a-Molekeln  A,  in  |Sf-Molekeln 
B  und  y-Molekeln  C  zerspaltet. 

Sei  nun 

so  spaltet  sich  der  Stoff  in  n-Molekeln." 

„Ist  die  Menge  der  verschiedenen  Bestandtheile  p,  q  und  r,  so  wird 
die  Geschwindigkeit,  mit  welcher  die  Bildung  des  festen  Stoffes  vor  sich 
geht,  ausgedrückt  durch: 


Dfts  lfAai€Awirkiiiig9geaet2  vou  Ouldberg  und  WAiige. 


«7 


9)(apr(bq>Hcr)>', 
iD   alle  Koeffielenten    iialer  einem   gemein sanif^ti  Koefficienten    k 
iu=ammengefasst  werden,  durch 

k  p'*  q^  r>'. 
„Die  Geschwindigkeit  ip,  mit  welcher  die  Difisociatioo  von  statten  geht, 
ist  bei  gleicher  Temperatur  immer  dieselbe,  da  die  aklive  Masse  de3  festen 
Körpers  als  koostant  angesehen  werden  kann.  Im  Gleichgewichtszustande 
mu$8  die  Geschwindigkeit^  mit  welcher  die  Dissociation  fortschreitet,  der 
G«ichwiodigkeit  gleich  sein,  mit  welcher  die  Bildung  dea  festen  Körpers 
?or  »ich  geht,  und  man  wird  mithin  setzen  dürfen : 

k  p^  qi^  f/  =  ip. 
,»Wird  hier  k  auf  die  andere  Seite  hinübergebracht  und  berücksichtigt, 
diia  sowohl  k    als  xp  Funktionen    der  Temperatur  t    vorstellen,   so  kann 
num  ecbretben : 

p«qf'?r3'  =  f(t).  (19) 

,»Wenn  man  nun  voraussetzt,    dass  die  Gase  den  Boyle -Mario tte 
«od  C  b  ar  1  e  s  •  G  a  y  L  u  8  8  a  c  *  D  a  It  o  n '  scheu    Ge^setzen    folgen ,     und    be- 
^nkt,  flass   die  Molekeln    der    verschiedenen    Stoffe    im    gleichen    Riiume 
gfeben  Druck  ausüben,  eo  kann  man  den  erzielten  Gasdruck  n  der  Summe 
■11er  Molekeln  proportional  setzen  und  hat  also 
Tr  =  h(p  +  q -f  r), 
h  eine  Grosse  bezeichnet^  die  von  der  Katur  abhängig  ist. 
Infalge  der  Zusammensetzung  der  Stoie  hat  man: 

p  ^  q  _  ^_  ^  P  +  q  +  f 
a        (f        y  n        ' 

Hieraus  findet  man: 


P  = 


an 


ßn 

y  tt 
n"h" 


(20) 


r  = 


^Ut  man  diese  Werthe   In  die  Gleichung  (19)  ein  und  bringt  alle 
^Ko^ificienten  auf  die  rechte  Seite  hinüber,  m  kann  man  echreiben: 

nP  =  F{i).  (21) 

Hiernach  ist  also  der  Schi uss  berechtigt,  dass  der  Druck  der  gas- 
prmigeu  Bestandtheile  eine  Funktion  der  Temperatur  ist.** 
♦♦Geht  die  Dissociation  in  einem  Räume  vor  sich,  in  welchem  in- 
>te  Gasarten,  die  auf  den  chemischen  Process  keinen  Einfluss  üben, 
cn  sind,  so  bleiben  doch  die  oben  stehenden  Formeln  gütig,  nur 
IT  fa  die^m  Falle  den  Partial druck  bezeichnen  wird,  der  durch 
WS  der  Dissociation  herrührenden    gasförmigen  Bestandtheile  hervor- 
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gebracht  wird.  Der  Tota]druck  ist  gleich  der  Bumnie  dieaee  Partial- 
dnickes  uod  des  durch  die  indifferenten  Gasarten  ausgeübten  Partial- 
druckea.  Die  Gleichung  (21)  zeigi  also«  daes  die  Dissociation  eineg  feetteo 
Stoffes,  wie  dies  die  Versuche  längst  nachgewiesen  haben,  in  Analogie 
mit  der  Verdampfung  einer  Flüsiigkeit  vor  sich  geht,  indem  n  dem 
Maximum  der  Dampfspannung  enuprieht/' 

„Wir  haben  oben  vorausgesetzt,  dasa  der  feste  Stoff  aus  drei  ße* 
standtbeilen  A«  B  und  C  bestehe;  es  lassen  sich  indes  die  gefundeueti 
Formeln  mit  leichter  Muhe  so  erweitern,  dass  dieselben  für  jede  beliebige 
Anzahl  von  Bestand theilen  gelten.  Ferner  wurde  oben  davon  ausge^angeo, 
dass  der  feste  Stoff  sich  bei  der  Dissociation  nur  in  gasförmige  Bestand* 
theiie  spaltete.  Die  Gleichungen  behalten  ihre  Glltigkeit  jedoch  auch  far 
den  Fall»  dass  die  Dissociation  des  festen  Stoffes  nicht  nur  die  gasförmige 
A,  B  und  C,  sondern  auch  anderweitige  feste  Bestandtheile  ergiebt  Die« 
festen  Bestand  theiie  werden  nämlich  mit  koriRtanten  Massen  auftreten, 
deren  Grösse  freilich  unbekannt  ist,  die  man  aber  als  in  den  KoefißcienieD 
k  eingehend  sich  denken  kann/* 

,,Wir  wollen  nun  den  allgemeinsten  Fall  betrachten»  wo  die  Disso- 
cjatiou  des  festen  Stoffes  in  einem  Räume  vor  sich  gebt,  in  welchem  be- 
reits gegebene  Mengen  der  gasformigen  Bestandtheile  A,  B  und  C  vor- 
handen sind.  Im  Gleichgewicbtszustand  werden  die  wirksamen  Mengen 
der  gasförmigen  Stoße  den  Summen  aus  den  ursprunglich  vorhandcoen 
Mengen  und  aus  den  durch  die  Dissociation  gebildeten  Mengen  gleich  ^u 
setzen  sein.  Beaeichnet  man  im  GleichgewichL^zustande  die  Massen  durch 
p'q'  und  r',  so   wird   infolge  der  Gleichuug  ^19): 

p'«  q'ß  r'y^i  (t). 

Durch  Division  mittels  der  Gleichung  (19)  ergiebt  sich  daraus: 


(ir(^')'(T)= 


(22) 


,,Um  diese  Gleichung   bequemer  anwenden    zu  können,    müssen   wifl 
statt  der  Masse  den  Druck  einführen.    Wir  nehmen  dabei  noch  an,  dasa" 
von  den  Stoffen  A  und  B  von  vornherein  die  Mengen  pt^  und  q^  zugegen 
sind,  während  vom  Stoffe  C  vor  Beginn  der  Dissociation  nichts  vorbanden 
ist     Der  durch  p^,  und  q^  ausgeübte  Druck  betrage  n^^  so  ist 

7tn  =  h  (Po  +  q>J. 

„Der  im  Gleichgewichtszustande  herrschend^  Druck,  wie  derselbe  sich] 
auB  dem  Zusammenwirken    sämmtl icher  gasförmigen  Stoffe    A,    B  und 
ergiebt,  sei  dagegen  n*^  so  ist; 

?i'  =  h(p'  +  q'  +  r). 

Kun  ist  aber: 

p'  — Po^q'  — qo^  ^  ^Pz  +  q/H-»^— (Po+qo)^?y'  — % 

a  ß  Y  B  nh    ' 


Dm  MaasenwirkangigeMts  yon  Qaldberg  and  Waage. 
Setzt  man  ferner: 

»  wird:  fio  =  h  qo  (1  +  «), 


Folglich  erhält  man: 

^  ~l  +  6   h  "^  n        h       ' 

^  -1  +  e   h  "^n         h~"' 

^_  y  n'  —  n^ 
n         h      • 

„Werden  diese  Grössen  in  die  Gleichung  (22)  eingesetzt  und  gleichzeitig 
&  Werthe  für  p,  q  und  r  aus  der  Gleichung  (20)  eingeführt,  so  er- 
Ut  man : 

/   g     nytp      jt'  —  nÄ^l     1      nygQ    ,  n'  —  n^y  In'  —  n^y ^ 
ll  +  eaTr"^       n      /Vl  +  €/?7r"^       tt      /\      'n      ) 

„Ein  Beispiel  für  die  Anwendbarkeit  dieser  Gleichung  liefert  das 
karbamin saure  Ammoniak,  welches  bei  der  Dissociation  sich  in  iMol. 
Kohlensäure  und  2  Mol.  Ammoniak  zerlegt. 

8ind  die  Versuche  so  eingerichtet,  dass  Kohlensäure  im  Ueberschusse 
Torhanden  ist,  so  ist  zu  setzen: 

A  =  0,  B  =  Kohlensäure,  C  =  Ammoniak, 

a  =  0,  ß  =  h  y  =  2. 

Ferner  hat  man  6=0;  und  da  n  =  3,  ergiebt  sich: 

\    n  n      I  \      n      I 

Ist  dagegen  Ammoniak  im  Ueberschuss  vorhanden,  so  wird: 
B  =  Ammoniak,  C  =  Kohlensäure, 

/?  =  2,  Y=\, 

und  man  erhält: 


(■"?+-^)'(-p)= 


Diese  Gleichungen  sind  in  eben  dieser  Gestalt  von  Horstmann ^) 
töfgestellt  und  finden  in  seinen  Versuchen  ihre  Bestätigung." 

M  A.  Horstmann,  Liebig's  Ann.  187,  1877. 
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11,    Byatem,    ausschliesslich    aus    gas  föro]  igen    Stoffen 

bestehend. 

„Die  hier  benutzte  AnBchauungBweiae  hat  ihr  Vorbild  In  folgendem  ^): 
Eio  Cy] Inder  enthält  gesättigt^ti  Dampf  und  kochende  Flüesigkeit.  Id 
jedem  Augenblicke  kondenairt  sich  ebenso  viel  DaDipf,  wie  FlÜBsigkeit 
verdampft.  Geht  man  zur  Grenze  und  lässt  die  Flüssigkeitsmenge  Null 
werden  ^  eo  dass  nur  trockener  gesättigter  Dampf  übrig  ist,  eo  liegt  es 
nahe  eich  zu  denken ,  dass  Dampf  sich  kondenairt,  der  jedoch  ebcjiw 
sehne!!  wieder  verdampft." 

,, Betrachten  wir  ein  Gas  M,  welches  sich  als  eine  AdditiooBTertNod* 
uDg  a  A  -\-  ßB  -{-  yC  auffassen  lässt,  so  wird  bei  der  Dissociatioa  Am 
Molekel  von  M  in  a-MoJekeln  von  A,  /^-Molekeln  von  B  und  j-Molekeln 
voD  C  zerfallen.  Sei  nun  wieder  a  '\-  ß  -\-  y  =  n,  so  spaltet  sich  also 
eine  Molekel  der  Verbindung  in  n-Molekeln  der  Bestand theile»  Belrägt 
ferner  die  Menge  der  verschiedenen  Bestandtheile  in  der  Einheit  det 
Volums  p.  q  und  r,  so  wird  in  Uebereinstiraraung  mit  §  10  die  Ge 
scb windigkeit,  mit  welcher  die  Bildung  der  Verbindung  von  statten  geht, 
ausgedrückt  durch: 

k  p«  q^  ry, 

^jFassen  wir  zunächst  einen  Grenxfall  ins  Auge,  indem  wir  anaehiaeii, 
dass  nur  eben  gerade  vollständige  Dissociation  eingetreten  ist,  wie  sich 
dies  für  die  verschiedenen  Temperaturen  durch  Anwendung  geaügend 
niedrigen  Druckes  erreichen  lässt.  In  diesem  Falle  ist  ea  gleichgiltig,  ob 
die  zusammengesetzte  Verbindung  M  fest  oder  gasförmig  ist,  und  die 
Gleichung  (19)  des  §  10  kann  also  auch  hier  in  Anwendung  gebracht 
werden,  um  den  Gleichgewichtszustand  in  diesem  Falle,  wo  also  voU-^ 
ständige  Dissociation  eingetreten,  uns  genügend  erklären  zu  können,  werden 
wir  uns  nun  vorstellen  müssen,  dass  in  jeder  Zeiteinheit  sich  immer  ein 
gewisse  Menge  der  Verbindung  aus  den  Be^tandtheilen  bildet,  die  aid 
aber  sofort  und  in  derselben  Zeit  aufs  neue  wieder  durch  Dissociatioi 
in  die  Bestandtheile  auflöst.  Diese  Menge  können  wir  als  etne  Funktio 
der  Temperatur  anseheu,  und  bezeichnen  wir  dieselbe  durch  F  (t),  so  kan 
die  Gleichung  (19)  des  §   10  umgeschrieben  werden: 

k  p«  qf^  fV  =  k'  F  (t). 

*,Beirachten  wir  nun  den  allgemeinen  Fall,  wo  sich  neben  den  Mengeä 
p,  q  und  r  der  dissocilrten  Bestandtheile  noch  die  Menge  P  der  vt, 
sa  mm  engesetzten  Verbindung  vorfindet,  so  wird  dementsprechend  die  aktire 
Masse  der  zusammengesetzten  Verbindung  im  Gleicbgewicbtszustande  gleich 


1)  Anm,  28  in  Ostwald'i  Klasdker  104. 
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P  +  F(t)  tu  Sitten  sein.  Die  Geschwindigkeit^  mit  welcher  die  Diaeo- 
ciation  vor  sich  geht,  wird  demgemäss  durch 

k'(P  +  r(t)) 

auiilidrücken  sein  und  6k  GleicbgewlchtigletchuDg  lautet  somit: 

kp«q^r>'  =  k'(P-l-F(t)}» 
cwier  wenn  man  das  Verbalttiiss  zwischen  den  Koefficienten  einführt: 

►  p''q^r)'  =  y(P+F(t)).  (23) 

„Ifit  die  zusammengesetzte  Verbindung  eine  feste,  so  kann  die  wirk- 
same Menge  P  koDstant  angesehen  werden.  In  solchen  Fällen  lässt  &ich 
die  rechte  Seite  der  Gleichung  (23)  als  eine  Funktion  der  Temperatur 
allein  betrachten,  so  cJass  die  Gleichung  (23)  mit  der  Gleichung  (19) 
identisch  wird,  Ist  dagegen  die  zusammengesetzte  Verbindung  eine  gas- 
förmige, m  bezeichnet  P  diejenige  Menge  der  Verhiuduog»  die  noch  nicht 
dissoeiirt  ist,  und  P  wird  aladann  dem  Partialdruck  dieses  Restes  pro- 
portional,*' 

„Die  Gleichung  (23)  gilt  in  ihrer  Allgemeinheit  für  alle  Fälle,  sowohl 
wenn  einzelne  der  Bestandtbeile  im  Ueberschusfl  vorhanden  »indj  als  auch 
wenn  frenide  indifferente  Ga&arten  zugegen  sind*  Im  nachfolgenden  wollen 
wir,  zur  Verifikation  der  Formeln,  nun  noch  ein  paar  specielle  Fälle,  für 
weiche  Versuche  vorliegen,  einer  genaueren  Behandlung  unterwerfen, 

a)  Ursprünglich  ist  allein  die  lEuaammengeietEte  Ver- 
bi  ndun  g  zugegen. 

„Wir  nehmen  an,  dass  nach  Eintritt  des  Gleichgewichts  die  Menge 
der  zusammengesetzten  Verbindung  P  und  ihr  Partialdruck  n  betrage. 
Die  dissociirten  Bestandtbeile  betrachten  wir  als  eine  Gasmischung,  deren 
Menge,  in  derselben  Einheit  wie  bei  der  Verbindung  ausgedrückt,  P^  be- 
trägt, während  ihr  Partialdruck  n'  ist.     Wir  haben  dann: 

-P-  =  A  =  J   =  P  +q  +  rp^ 
a  ß  y  n  ' 

TT  =  h  P,     TT'  =  h  (p  +  q+  r)  =  h  n  P'. 

„Werden  nun  diese  Grössen  p,  q,  r  und  P  in  Gleichung  (23),  um  von 
den  Mengen  zu  den  Parti aldrucken  überzugehen,  durch  die  hier  sich 
ergebenden  Werthe  ersetzt,  so  erhält  man: 

7i'i»  =  Cy(7r  +  hF(t)), 
wo  C  die  verschiedenen  Koefficienten  umfasst,  die  entweder  konstant  sind 
oder  von  der  Temperatur  abhängen.     Der  Kürze  wegen  geben  wir  dieser 
Gleichung  noch  folgende  Form: 

7r'°  ==  1/;  (TT  +  1),  (24) 

wo  tp  und  1  demgemäss  von  der  Temperatur  abhängig  sind.  Setzt  man 
in  dieser  Gleichung  tt  =  0,  so  erhält  man  den  Grenzfall,  in  welchem  die 
Dissociation    gerade    eben   vollständig  ist.     Die  Grösse  1  bezeichnet   also 
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den  Partialdruck,  welcher  von  der  in  der  Zeiteinheit  gebildeten  Menge  der 
Verbindung  ausgeübt  wird.*' 

„Wird  der  Dissociationsgrad  oder   die  dissociirte  Menge    in 
Theilen  der  ursprünglichen  Menge  durch  z  bezeichnet^  so  ist: 

__  _P^ n" 

^~P  +  P'  ""    nn  +  n'' 
Wird  femer  der  Totaldruck  durch  S  vorgestellt^  so  ist: 

n  +  n'  =  8. 
Aus  diesen  Gleichungen  ergiebt  sich: 

^       n'S  — (n— l)7r'"'  ^—  i  +  (n  — l)z     ' 

„Bezeichnet  endlich  d  die  physikalische  Dichtigkeit  der  Verbindung, 

d'  die  Dichtigkeit  der  Mischung  der  Bestand theile,  und  D  die  Dichtigkdt 

der  gesammten  Gasmischung,  so  hat  man: 

P  P'  P  4-  P' 

d:-  =  d':il=D:^^. 

Hieraus  folgt: 

'         d  =  nd'=D^p4f:°pr  =  D(l  +  (n-l)z). 

„Als  Beispiel  für  die  Anwendung  obiger  Formeln  möge  die  Dissocia- 
tion  des  Stickstof ftetroxyds,  der  Untersalpetersäure,  dienen. 
Versuche  über  dieselbe  sind  von  Deville  und  Troost^)  sowie  von 
A.  Naumann  2)  angestellt.  Ausserdem  sind  zwei  Versuche  von  Guld- 
berg  und  Waage  in  folgender  Weise  ausgeführt.  In  einen  mit  Glas- 
hahn versehenen  Kolben  wurde  Untcrsal petersäure  gefüllt,  der  Kolben 
wurde  alsdann  in  einem  Wasserbade  einer  konstanten  Temperatur  ausge- 
setzt, während  er  gleichzeitig  mit  einer  Wasserluftpumpe  in  Verbindung 
gesetzt  war.  In  die  Leitung  war  ein  Regulator  eingeschaltet,  um  den 
Druck  im  Kolben  konstant  zu  erhalten.  Nachdem  nun  die  Untersalpeter- 
säure in  Dampfform  übergegangen  und  ein  Theil  des  Dampfes  ausge- 
pumpt war,  wurde  der  Hahn  geschlossen  und  der  Kolben  gewogen." 

„Die  Untersalpetersäure  spaltet  sich  bei  der  Dissociaiion  in  zwei  Mole- 
keln NOo;  es  ist  also  hier  n  =  2.  Die  Gleichung  (24)  nimmt  demgemäss 
folgende  Gestalt  an : 

Anm.  von  Guldberg  u.  Waage.  Wie  von  anderen  Verfassern  gezeigt 
wird,  ist  F(t)  =-  0  und  in  dem  angeführten  Beispiele  ist  1  ■=  0  zu  setzen.    Jedoch 

1)  Deville  u.  Troost,  Compt.  rend.  1875. 

2)  A.  Naumann,  Ber.  10,  2045,  1877. 
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i  der  Grenze  (z  =  0,99  in  der  untersten  Tabelle)  ist  1  von  Bedeutung.  Vgl. 
srzu  Ostwald,  AUg.  Ch.  2.  Aufl.  Bd.  2,  2,  S.  338  u.  Kernst,  Theor.  Ch. 
352,  wo  1  =  0  angenommen  bezw.  gesetzt  wird. 

Wird  hier  n  =  8 — tt^  eingesetzt,  so  findet  man: 


f  +  -|/*(B  +  l+|). 


„Da  sowohl  xp  als  1  von  der  Temperatur  abhängen,  würde  eine  Reihe 
roD  Versuchen  bei  gleicher  Temperatur  und  mit  verschiedenem  Druck  (S) 
für  die  Verifikation  der  Formeln  am  bequemsten  sein.  Es  liegen  indes 
nur  wenige  derartige  korrespondirende  Versuche  vor.  Es  wurde  deshalb 
der  Weg  eingeschlagen,  dass  man  zunächst  aus  sämnitlichen  Versuchen 
rj)  und  1  bestimmte.  Innerhalb  der  bei  den  Versuchen  in  Betracht  kom- 
menden Temperaturintervalle  kann  1  annähernd  gleich  10  mm  gesetzt 
weiden.  Die  gefundenen  Werthe  von  tp  wurden  in  einer  Kurve  auf- 
gezeichnet, und  daraus  durch  graphische  Interpolation  die  unten  folgenden 
Werthe  ermittelt  So  kann  man  dann  nun  für  eine  gegebene  Temperatur 
aus  dem  Druck  8  den  Partialdruck  n'  berechnen,  und  mittels  des  letzteren 
den  Dissociationsgrad  z   ermitteln,    da   infolge   der  entwickelten  Formeln 


^  =  2-8: 

-V 

Tabelle  ü 

her  yj. 

Temp. 

V' 

Temp. 

xp 

Temp. 

yj 

-5» 

1,8 

20  0 

53 

450 

405 

0 

5,0 

25 

100 

50 

590 

5 

9,6 

30 

145 

55 

850 

10 

16,0 

35 

200 

60 

1200. 

15 

29,0 

40 

280 

Berechnung 

korrespor 

kdirender 

Versuche. 

Temp. 

Druck. 

Dissociationsgrad. 

Bemer 

kungen. 

t 

S 

^ 

beob. 

her. 

57,00 

760  mm 

990 

0,49 

0,50 

Deville  u. 

Troost. 

67,0 

407 

990 

0,64 

0,63 

Guldberg 

u.  Waage. 

29.8 

760 

140 

0,22 

0,21 

Deville  u. 

Troost. 

29,8 

395 

140 

0,28 

0,29 

Guldberg 

u.  Waage. 

27,0 

760 

115 

0,20 

0,19 

Deville  u. 

Troost. 

27,0 

35 

115 

0,99 

0,98 

Troost. 

22,0 

136,5 

73 

0,35 

0,37 

Naumann. 

22,5 

101 

73 

0,39 

0,43 

Naumann. 

20,8 

153,5 

59 

0,29 

0,31 

Naumann. 

20,0 

301 

53 

0,18 

0,21 

Naumann. 

18,5 

136 

44 

0,30 

0,29 

Naumann. 

18,0 

279 

42 

0.17 

0,19 

Naumann. 
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b)  Einer  der  Bestandtheile  ist  im  üeberschuss  vor- 
band en. 

„Nehmen  wir  an,  der  Stoff  A  sei  im  Ueberechuss  vorhanden,  seine 
Menge  betrage  Po  und  sein  Partialdruck  tIq,  so  ist; 

%  =  ^  Po- 
Die  Gleichung  (23)  lässt  sich  dann  schreiben: 
(Po  +  Prq^ry  =  (jp(P4-F(t)). 

„Führen  wir  nun  anstatt  der  Menge  den  Druck  ein,  indem  wir  für 
p,  q,  r  und  P  die  Gleichungen  des  vorigen  Falles,  für  p^  den  eben  ge- 
fundenen Werth  benutzen,  so  erhalten  wir: 


(-°  ^0  +  ?!')"«"'  +  ''  =  V  {"  -h  !)•  (25) 


Der  Totaldruck  der  Mischung  ist: 

S  =  TTq  +  TT'  +  TT. 

„Als  Beispiel  für  die  Anwendung  dieser  Formeln  wollen  wir  die 
Dissociation  des  Jodwasserstoffs  betrachten,  über  welche  Ver- 
suche von  G.  Le meine*)  vorliegen. 

Da  3  Volumen  Jodwasserstoff  bei   der  Dissociation  1  Vol.  Jod  und 
1  Vol.  Wasserstoff  bilden,  so  erleidet  die  Dichtigkeit  keine  Veränderung, 
und  folglich  muss  man  in  unserer  Gleichung  setzen: 
n  =  1,  a  —  ß=  V«. 

Da  der  Jodwasserstoff  sich  nur  in  zwei  Bestandtheile  spaltet,  föllt 
p  in  den  Gleichungen  fort. 

Ist  keiner  der  Bestandtheile  im  Üeberschuss  vorhanden,  so  gilt  die 
Gleichung  (24),  welche  dann  folgende  Gestalt  annimmt: 

7t'  =  xp(n  +  1). 

Wird  hier  der  Totaldruck  S  eingeführt,  so  erhält  man  den  Disso- 
ciationsgrad 


'-"s""-r-f>  l^+s)- 


Lemoine   hat  eine  Reihe  von  Versuchen  bei  440^  unter  verschie- 
denem Druck  ausgeführt.     Aus  diesen  leiten  wir  ab: 
1  =  0,05  Atmosphären, 
1^  =  0,316  Atmosphären. 

Hiernach  ergiebt  sich  der  Dissociation sgrad: 


:  =  0..(, +«-»). 


1)  G.  Lemoine,  Add.  chim.  phys.  (5),  12,  145. 
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Druck  S.                   DissociatioDBgrad. 

Atmosphären.  beob.  berechn. 

4,5  0,24                            0,242 

2,3  0,255                          0,246 

1,0  0,26                            0,252 

0,5  0,25                            0,264 

0,2  0,29                            0,300. 

„Findet  sich  Wasserstoff  im  Ueberschuss,  und  gehen  wir  von  der 
Voraussetzung  aus,  dass  ursprünglich  bloss  Wasserstoff  und  Jod  vor- 
Banden  waren,  so  wird  es,  weil  der  Druck  in  diesem  Falle  sich  während 
der  Dissociation  nicht  ändert,  sofort  einleuchtend  sein,  dass  der  Druck  n^, 
welcher  dem  Wasserstoff  allein  zuzuschreiben  ist,   sich  so  ergeben  muss: 

TTj  =  rr  4"  ^/«  (^'  ~|~  ^)- 
Der  Druck,    welcher  von  Jod  herrührt,   wird  ^l2  (n*  -{-  n).     Hieraus 
folgt,  dass  das  Verhältniss  zwischen  der  Jodmenge  und  der  Wasserstoff- 
meoge,  welches  wir  mit  e  bezeichnen,  sein  wird: 

V«  (tt' "f- ^)  !?i  ~  ^0 

Im  Gleichgewichtszustande  wird  der  Druck,  der  von  der  freien  Wasser- 
stoSmenge  ausgeübt  wird,  betragen: 

Bezeichnen  wir  das  Verhältniss  der  freien  Wasserstoffmenge  und  der 
ganien  Wasserstoffmenge  mit  x,  so  wird: 

Unter  der  Voraussetzung,  dass  der  vom  Wasserstoff  allein  hervor- 
gebrachte Druck  Tti  und  das  Verhältniss  e  gegeben  sind,  kann  man  die 
Grösse  x  berechnen,     Wir  haben  nämlich: 

TTo  =  2  TIj  —  S, 

7l'  =  S  —  Uq  —  TT  =  2  (S  —  TTj)  —  n. 

Werden  diese  Werthe  in  die  Gleichung  (25)  eingesetzt,  so  erhalten  wir: 

(2  n^  —  nY'*  [2  (8  —  jii)]'!*  =tp{n  +  1). 
Dividirt  man  die  Gleichung  durch  n^  und  bemerkt,  dass 

€  = und  —  =  2(1— x), 

80  erhält  man  durch  Einführung  dieser  Werthe  eine  quadratische  Gleich- 
^g,  aus  welcher  x  bestimmt  werden  kann.  Setzt  man  zur  Abkürzung  noch : 

^  2(1— 1//2) 


1t 

und 

so  ist  nämlich: 
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X  =  —  c  +  Vc«  +  f . 
Mit  Hilfe  dieser  Formel  ist  nachfoigeDde  Reihe  berechnet: 


TTi 

« 

X 

X 

tmosph. 

beob. 

berechn 

2,20 

1,000 

0,240 

ü,242 

2.3a 

0,784 

0,350 

0,345 

233 

0,ö27 

0,547 

0,519 

231 

0,258 

0.774 

0,751. 

8.  Die  dynami^elien  Methoden. 

All  gemeines. 

lu  Beinern  Buche  „ÄnwenduDgen  der  Djnamik  auf  Physik 
und  Chemie  (Leipzig  1890X  macht  J.  J.  Thomson  den  Versuch ^  die 
physikalischen  und  chemischen  Veränderungen  eioes  Systems  ohne  Be- 
nutzung des  zweiten  tbermodynamiBchen  Grundsatzes  abzuleiten,  sondern 
nur  aus  dem  Prindp  der  Erhaltung  der  Energie,  dem  ersten  dynamiscben 
Grundsatze  uüier  Benutzung  des  Hamilton'schen  Principe  der  variirentieo 
Wirkung  und  der  Methode  der  Lagrange'scheu  GJeicbungeo,  „die  kaum 
eine  eingehendere  Kenntniss  der  Struktur  des  Systems  erfordern,  auf  wekhes 
sie  angewandt  werden,  als  das  Prineip  der  Erhaltung  der  Energie  seihet, 
die  aber  trotzdem  genügen,  um  die  Bewegung  des  Systems  voUkonimen  vA 
bestimmen/' 

„Diese  Methode  bat  vor  derjenigen,  die  sich  auf  die  beiden  Gesetic 
der  Thermodynamik  stützt,  die  folgenden  Vorzüge: 

L  Sie  ist  eine  dynamische  Methode  und  besitzt  als  solche  einen  Tiel 
fundamentaleren  Charakter  als  diejenige,  welche  die  Anwendung  dea 
zweiten  Gesetzes  der  Thermodynamik  erfordert, 

2.  Sie  stutzt  sich  nur  auf  ein  Princtp  statt  wie  jene  auf  zwei, 

3*  Sie  ist  auf  Fragen  anwendbar,  in  denen  keine  ümwandlimgefl 
anderer  Energieformen  aus  oder  in  Wärme  vorkommen  (ausgenommen  die 
durch  die  Reibung  verursachten),  während  für  diesen  Fall  die  andere 
Methode  in  das  Prineip  der  Erhaltung  der  Energie  ausartet,  welche  eft 
zur  Lösung  des  Problems  nicht  genügt." 

„Andereeits  hat  diese  Methode  als  dynamische  Methode  den  Nach- 
theil, dass  die  Resultate  derselben  dynamische  Grössen  wie  Ecergi«, 
Moment,  Geschwindigkeit  sind  und  daher  die  Kenntniss  anderer  Bezieh-] 
ungen  erfordern,  wenn  es  sich  darum  handelt,  die  physikalischen  Gröi 
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die  wir  zu  messen  wünschen,  z,  B.  Intensität  eines  Stromes,  Temperatur 
11.  s.  w.  ftus  jenen  Eesultaten  abzuleiten.  Dieäi^  Beziehungen  sind  uns 
aber  nicht  in  allen  Fallen  bekannt.'* 

„Daa  zweite  Gesetz  der  Thermodynainik  dagegen  enthält  ah  Er* 
fahmngs&atz  keine  GrosBe,  die  nicht  m\  physikalkchen  Laboratorium  ge- 
messen werden  kann.  Aus  diesem  Gmnde  giebt  es  einige  Fälle,  in  denen 
das  zweite  Gesell  der  Thermodynamik  zu  bestimmteren  Resultaten  führt 
als  die  dynamischeti  Methoden  von  Hamilton  oder  Lagrange.  Allem 
auch  b  diesem  Falle  dürften  die  Reeultate  der  Anwendung  der  dynami- 
sehen  Methode  von  Interesse  sein,  da  sich  aus  ihnen  ergiebt,  weleher 
Thell  dieser  Probleme  mit  Hilfe  der  Dynamik  gelöst  werden  kann,  und 
welcher  nur  durch  Betrachtungen,  die  aus  der  Erfahrung  abgeleitet  sind,** 

Kach^tehend  sei  ein  kurzer  Auszug  aus  dem  Werke  von  J,  J.  Thom- 
son gegeben,  der  soweit  all  möglich  dem  Wortlaute  nach  erfolgt»  da  dies 
schon  im  Interesse  eiüer  einheitlichen  Bezeichnung  der  mathematischen 
Grössen  noth wendig  erscheint  Speciell  sollen  die  den  ehemischen  Theil 
betreOTenden  Ausführungen  wiedergegeben  werden  und  muss  im  übrigen 
zum  eingebenden  Studium  dieses  interessanten  Werket  aufgefordert  werden, 
da  es  bisher  weniger  gekannt  und  benutzt  ku  werden  scheint. 

Es  sei  noch  erwähnt,  dass  die  Durchführyng  dieser  Methode  in  all- 
gemeiner Weise  und  mehr  für  rein  physikalische  Probleme  theil  weise  be- 
reits von  H.  Helmholtz^)  in  seiner  Arbeit  über  „I^ie  physikalische 
Bedeutung  des  Princips  der  kleinsten  Wirkung'*  geschehen 
ist.  Helmholtz  scheint  die  Allgemeingiltigkeit  des  Principes  der  klein- 
sten Wirkung  so  weit  gesichert,  dass  es  als  heuristisches  Princip  und  als 
Leitfaden  für  das  Bestreben,  die  Gesetze  neuer  Klassen  von  Erschein- 
ungen zu  formuliren,  einen  hohen  Werth  in  Anspruch  nehmen  darf. 
Ausserdem  haben  wir  den  Vorzug,  die  sämmtlichen  Bedingungen,  welche  für 
die  untersuchte  Klasse  von  Erscheinungen  von  Einfluss  sind,  in  den 
engsten  Rahmen  einer  einzigen  Formel  zusammenzufassen,  und  dadurch 
einen  vollständigen  Ueberblick  über  alles  Wesentliche  zu  geben. 

Ham  ilton'sches  Princip  und  Lagrange'sche  Funktion. 

„Um  die  Beziehungen  zwischen  verschiedenen  Eigenschaften  von  Körpern 
zu  ermitteln,  können  wir  nur  dynamische  Methoden  benutzen,  welche  keine 
eingehende  Kenntniss  des  Systems  erfordern,  auf  welches  sie  angewendet 
werden.  Die  von  Hamilton  und  Lagrange  eingeführten  Methoden 
besitzen  diesen  Vorzug,  und  da  sie  das  Verhalten  des  Systems  von  den 
Eigenschaften  einer  einzigen  Funktion  abhängig  machen,  so  reduciren  sie 
die  Untersuchung  auf  die  Bestimmung   dieser  Funktion.     Im  allgemeinen 


1)  H.  T.  Heimholt«,  WisaeDsch.  Abhand.  Bd.  III,  203—248,  1886;  248—263, 
1887;  476—504,  1892;  596—603,  1894. 


78 


Msane  und  G«setKmäasigkeU(?n, 


besteht  das  Verfabren,  durcb  welches  wir  verschiedene  phyeikaJische  Er- 
8chei Düngen  in  Zusammenhang  bringen,  darin,  dass  wir  aus  dem  V€^ 
halten  des  Systems  unter  gewissen  Umstanden  den  Schluss  xieben,  daa 
in  dieser  Funktion  ein  Glied  von  einer  bestimmten  Art  sein  moss.  Du 
Vorhandensein  dieses  Gliedes  lässt  aber  häufig  bei  Anwendung  Lagrange* 
scher  und  Hami  1  tonischer  Methoden  ausser  derjenigen  Erscbeinupg,  die 
zur  Entdeckung  desselben   führte,    noch  andere  Erscheinungen  erkennen,"* 

„Wir  wollen  zunächst  diejenigen  dynamischen  Gleichungen,  die  io 
folgendem  am  meisten  Anwendung  finden,  hier  zusammenstellen,  um  be- 
quem auf  dieselben  hinweisen  zu  können.'* 

„Die  Methode,  welche  der  autsged eh n testen  Anwendbarkeit  fähig  al^ 
ißt  das  Hamilton  *8  che  Princip,  wonach 

k  t, 

T  und  V  sind  beziehungsweise  die  kinetische  und  potentielle  Eoei^e 
des  Systems,  t  ist  die  Zeit  und  q  eine  Ordinate  irgend  welcher  Art  In 
diesem  Falle  wird  vorausgesetzt,  dass  t^  und  t^   konstant  sind." 

„In  manchen  Fällen  empfieblt  es  sich^  die  Gleichung  in  dieser  Fonn 
2U  gehrauchen,  während  in  andern  die  La  gra n  ge 'sehen  Gleichungen 
vorauzieben  sind.  Dieselben  können  aus  der  Gleichung  (1)  abgeleitet  üöd 
in  folgender  Form  geschrieben   werden: 

d"tdq       d^-^'  ^'^ 

L,  welches  hier  an  Stelle  von  T — V  geschrieben  ist,  beisst  dieLagrange'scli« 
Funktion,  Q  ist  die  äussere  Kraft,  die  auf  das  System  wirkt  und  q 
zu  vergrössern  strebt"^* 

„Es    wird    vorausgesetzt,   dass   in   diesen  Gleichungen   die   kinetiscbe 
Energie   durch   die  Geschwindigkeiten    der    Koordination    ausgedruckt  »st. 
Statt  mit  sammt liehen,  den  Koordinaten  entsprechenden  Geschwindigkeiten 
operirt  man   jedoch   in    manchen   Fällen    bequemer   mit   einem    Theil  de^ 
Geschwindigkeiten,  die  den   Koordinaten  entsprechen,  und  den   Momeal^o* 
die  den  übrigen  Koordinaten  entsprechen.     Dies  ist  namentlich  dann  ^ 
quem,    wenn    einige  der   Koordinaten    nicht   selbst    in    explicirter   Forio. 
sondern   nur    vermittelst    ihrer  DifFerentialquotienten    in    der    Lag  ränge 
Beben  Funktion  vorkommen.    In  einer  Abhandlung  „On  some  ÄpplicstioD^ 
of  Dynamical  Principles  to  Physical  Phenomena'*  bat  J.  J.  Thomson  ) 
dieselben  als  kinoethenische  beaeichnet.    Im  folgenden  sollen  dieselbei* 
als  „G  es c h  w  i  n d i g  k  e  i  ts  k  0  o  r d  i  n  a  t  e  n*'  bezeichnet  werden,  sobald  jed 
Zweideutigkeit  des  Ausdrucks  ausgeschlossen  ist/^ 


i)  J.  J.  Thomson,  Phil  Trans.  1885,  U. 


Die  d^mamiflohea  Hetboden. 


^Die   wichtigste  EigeDschaft   einer   solchen  Koordinate   Ist   die,   dasa 
ihr  entsprechende  Moment  konstaEit  ist,    sobald    keine   iuäsere  Kraft 
derselben  Art   auf  das   System    wirkt.     Wenn    nämlich   x   eine   Ge- 
hwmdigkeitdkoordinate  Ut,  eo  ist: 

dx 
da   keine  äussere   Kraft  auf   das   System   wirkt,    so    geht    die   La- 
|rftnge*8che  Gleichung  über  in 

Da  aber   das  der  Koordinate  X  euti^prechende  Moment  ^^/dX  '^t, 

»10  ergebt  sich  aus  dieser  Gleichung,  daag  es  konstant  ist/* 
„Routh  (StabUity  of  Motion  p,  61)  hat  eine  allgemeine  Methode 
tn^geheOj  die  uns  in  den  Stand  setzt,  die  Geschwindigkeiten  einiger 
Koordinaten  und  die  den  übrigen  entsprechenden  Momente  zu  benutzen, 
uQd  iwar  ist  diese  Methode  anwendbar,  einerlei  ob  diese  letzteren  Koordi- 
üatefl  Geschwindigkeitskoordinaten  sind  oder  nicht." 

„Diese  Methode  besteht  in  dem  folgenden  Verfahren:  Wenn  wir 
t  B.  die  Geschwindigkeiten  der  Koordinaten  qj»  q^  ♦  .  .  ■  und  die  den 
ioordiuaten  g)^  (f.^  eutsprechenden  Momente  benutzen  wollen,  so  gilt,  wie 
louih  bewiesen  hat,  der  folgende  Salz.  Wenn  wir  statt  der  Funktion 
<ii«  durch  die  Gleichung 

.,       ,  dT  dT 


Termittelat  dar 


dq),       ^^  dy, 

P|«l)ene  neue   Funktion    L'    benutzen    und    y-j,  yijj 
GldchuDgen : 

flT    ^         dT 

0.   =  -.-    ,  0.  =  ^ —  U.  8  W, 

eliminiren,  so  können  wir  für  die  Koordinaten  q^  q^  ...  die  Lagrange- 
W»en  Gleichungen  benutzen,  wenn   wir  L  durch  L'  ersetzen.    Wir  haben 
^*li«r  eine  Reihe  von  Gleichungen  von  der  Form: 
d   dL'         dL' 

d"tTq-dq-**-  ^^^ 

Wenn  wir 

dT 


ViqPt 


[9?i 


^  ^ler  Koordinate  «jp,  entsprechenden  Theil  der  kinetischen  Energie 
**ö«o,  so  ergiebt  sich  aus  (4),  dass  L'  gleich  der  kinetischen  Energie 
*•  Synems  ist,  vermindert  um  die  potentielle  Energie,  vermindert  um 
<öe  doppelle  kinetische  Energie,  die  denjenigen  Koordinaten  entspricht, 
*wn  Geschwindigkeiten  elioiJnirt  sind," 


L 


und  Geae Umäfiffigketteo. 

„Wenn  wir  tlie  Struktur  dieses  Systems  nicht  kennen,  ßo  können  wir 
durch    die   Beobachtung   seines    Verhaltens    weiter    nichts    als    die   La- 
grauge*sche  Funktion    oder   die   modificirte  Form   derselben    bestimmen, 
und  da  diese  Fuüktion  die  Bewegung  des  Systems  vollkommen   bestimmt, 
so  genügt   die  Kenntniss   derselben   zur  Untersuchung   der  Eigen  sc  haflÄU 
desselben.     Wenn  wir   jedoch  die  „Energie**  berechnen,    die   irg^end   eber 
physikalischen  Bedingung  entspricht,  so  kann  die  Interpretation  zweideutig 
sein,    wenn    die  Energie    nicht    ausschliesslich    potentiell    ist.     Deon  du, 
was  wir  in  Wirklichkeit  berechnen,  ist  die  Lagrange' sehe  Funktion  oder 
die  modificirte   Form   derselben.     Diese    ist   aber    die   kinetische  Energie; 
vermindert  um  die  potentielle  Energie,    vermindert  um  die  doppelte  kine- 
tische Energie,  die  denjenigen  Koordinaten  entspricht,  deren  Geschwindig- 
keiten   eliminirt  sind.     Die  Energie,    welche    wir   berechnet   haben»    kann 
daher  jeder  der  drei  Benennungen  zukommen.    Man  sagt  z.  B,  die  Eoergk 
eines  Stückes  weichen  Eisens  von  der  Volumeiuheit,    in  welchem  die  In* 

tensitat  der  Magnetisirung  gleichförmig  und  gleich  I  i^t,    sei  —  — ,  wo  k 

den  KoefTficienten   der  Magnetlnduktion  des  Eiaene  bedeutet.     Hiermit  ist 

p 
Jedoch  weiter  nichts  gesagt,  als  dass  der  Ausdruck  ^^  r  ^^  tler  modlficirten 

oder  ursprünglichen  Lagran  ge' sehen  Funktion  des  Systems  vorkommt, 
dessen  Bewegung  oder  Konfiguration  die  Erscheinung  der  Magnetisirung 
hervorbringt     Ohne  weitere  Betrachtungen    wissen    wir   nicht,    ob   dieser 

P 

Ausdruck    eine  Menge    kinetiseher   Energie  -  -    oder  potentieller  Energie 

—  ^-^  oder  kinetische  Energie  bedeutet,  die  Koordinaten  entspricht,  deren 

Geschwindigkeiten  eliminirt  sind,  oder  endlich,  ob  sieb  nicht  die  duiA 
ihn  ausgedrückte  Energie  aus  allen  drei  Arten  zusammensetzt" 

„Diese  Zweideutigkeit  ist  nicht  vorbanden,  wenn  das  System  rdl- 
stand  ig  durch  Koordinaten  bestimmt  ist.  In  diesem  Falle  muss  näralirii 
jedes  Glied  der  Lagrange'schen  Funktion  durch  die  Koordinaten  uii<J 
deren  Oesch windigkeiten  oder  die  entsprechenden  Momente  ausgedrüolt^ 
sein,  und  wir  können  enUcheiden,  ob  das  Glied  kinetische  oder  potentiell** 
Energie  ausd rückt  Zwei  Untersuchungen  im  zweiten  Bande  von  Mft* 
w e  1 1 '  e  E 1  e c  t r i  c  i  t y  and  M  a  g  n  e  t  i  s  m  bilden  ei n  gutes  Beispiel  dafi^< 
wie  diese  Zweideutigkeit  durch  eine  erhöhte  Bestimmtheit  unserer  Vo 
Stellungen  über  die  Konfiguration  des  Systems  aufgeklärt  wird.  In  de** 
ersten  Tb  eil  des  Bandes  wird  bei  Betrachtung  der  mechanischen  KräfW 
zwischen  zwei  von  elektrischen  Strömen  durchlaufenen  Leitern  bewiei 
dass  zwei  solche  Leiter,  die  von  Strömen  i  und  j  durchlaufen  werden,  d* 
Menge  —  M  ij  potentieller  Energie  enthalten,  wo  M  eine  Grösie  bedeit|^ 
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lie  von  der  Gestalt  und  Grösse  sowie  der  gegenwärtigen  Stellung  der 
leiden  Stromleiter  abhängt.  Später  dagegen,  nachdem  Koordinaten  ein- 
geführt sindy  durch  die  die  elektrische  Konfiguration  des  Systems  fixirt 
werden  kann,  wird  gezeigt,  dass  das  System  in  Wirklichkeit  nicht  —  M  i  j 
Einheiten  potentieller,  sondern  -|-  M  i  j  kinetischer  Energie  enthält." 
Erwähnt  sei  die  Unterscheidung  in: 

a)  Umkehrbare  Vektorerscheinungen; 

b)  Umkehrbare  skalare  Erscheinungen; 

c)  Nichtumkehrbare  Erscheinungen; 

wobei  skalare  Erscheinungen  solche  sind,  die  ausser  Vektorwirkungen  auch 
skalare  wie  die  Temperatur  enthalten. 

Die  einzelnen  Kapitel,  die  der  Eintheilung  dienen,  sind  folgende: 

1.  Anwendung  dieser  Principien  auf  die  Physik.  Hierin 
werden  speciell  die  Koordinaten  zur  Fixirung  der  geometrischen  Kon- 
figuration des  Systems,  die  Koordinaten  zur  Fixirung  der  Konfiguration 
der  Deformation ,  die  Koordinaten  zur  Fixirung  der  elektrischen  Kon- 
figuration des  Systems  und  die  zur  Fixirung  der  magnetischen  Konfigu- 
ration abgehandelt.     Hierauf  folgt: 

2.  Diskussion  der  Glieder  der  Lagrange'schen  Funktion. 
Dieses  Kapitel  betrifil  unter  andern  die  Deformationen  in  einem  Dielek- 
trikum, die  durch  das  elektrische  Feld  erzeugt  werden,  Einfluss  der  Träg- 
lieit  auf  magnetische  Erscheinungen,  Torsion  eines  magnetisirlen  Eisen- 
drahtes  durch  einen  elektrischen  Strom  und  das  Ha  IT  sehe  Phänomen^). 

3.  Reciproke  Beziehungen  zwischen  physikalischen 
Kräften,  wenn  die  Systeme,  welche  sie  ausüben,  sich  in 
Einern  unveränderlichen  Zustande  befinden. 

4.  Einwirkung  der  Temperatur  auf  die  Eigenschaften 
der  Körper.  Unter  anderem  werden  hier  besprochen  die  Beziehungen 
iwischen  Wärme  und  Deformation,  Wärmewirkung  der  Elektrisirung, 
Wärmewirkungen  der  Magnetisirung. 

5.  Elektromotorische  Kräfte,  die  durch  Temperatur- 
onterschiede  erzeugt  werden.  Dieses  Kapitel  enthält  thermo- 
elektrigche  Wirkungen  der  Deformation,  elektromotorische  Kräfte,  die  durch 
Ungleichheiten  der  Temperatur  in  einem  magnetischen  Felde  erzeugt  werden 

11.  8.  W. 

I  6.  üeber  Rückstandswirkungen. 

M  Hall  entdeckte  (Phil.  Mag.  10,  301),  dass  beim  Durchfliessen  von  Strömen 
wreh  einen  Leiter  in  einem  magnetischen  Feld,  eine  durch  das  Feld  erzeugte  elektro- 
"wterische  Kraft  selbst  dann  vorhanden  ist,  wenn  es  konstant  bleibt,  und  dass  diese 
ocktromotoriscbe  Kraft  an  jedem  beliebigen  Punkt  paralell  und  proportional  der  mecha- 
"^K^  Kraft  ist,   die   auf  den  Leiter  wirkt ,    in    dem    sich   in  dieser  Stelle  der  Strom 

^anbel.TheoretiMhe  Chemie.  H.  6 
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7.  Einleitung    in 

Erschein  un  gen* 

8.  Die  Berechnung  der  mittleren  Lagrange^Bchen  Funktion. 
Hier  wird  der  mittlere  Werth  der  Lagrange 'scheu  Funktion  für  ein 
vollkommenes  Gas,  sowie  der  für  einen  flüssigen  oder  festen  Körper 
ermittelt, 

9.  Verdampfung.  Ausser  dem  Dampfdruck  selbst  wird  hier  aucli 
der  Einfluss  einer  Ladung  Elektricität  oder  eines  elektriscben  Felde^i  oder 
der  Einfluss  der  Deformation,  sowie  eines  Gases,  das  auf  Wasserdarapf 
nicht  chemisch  einwirkt,  behandelt.  Auch  der  Einfluss  des  gelösten  Salies 
auf  den   Dampfdruck  findet  hier  eine  Besprechung. 

10.  Eigenschaften  verdünnter  Lösungen,  Dieses  Kapitel 
betrifft  die  Absorption  von  Gasen  durch  Flüssigkeiten,  den  Einfluss  ge- 
löster Sake  auf  die  Koefficienten  der  Zusaminendrück barkeit  verschiedener 
Lösungen;  osmotischer  Druck;  Oberflächenspannung  von  Lösungen, 

11.  Dissociation.  Es  werden  die  Formeln  von  van  derWaab 
und  vou  Clauaius  besprochen,  weiterhin  die  von  Gibbs  und  Bolu- 
mann,  und  hieran  schliesst  sich  die  Behandlung  der  Frage  vom  kineti- 
schen Standpunkte  %'ou  J.  J,  Thomson  selbst  Ausserdem  werden  er- 
örtert der  Einfluss  der  Obertiächenspannung  auf  die  Dissociation,  der  Eiu- 
fluss  der  Elektricilat  auf  die  Dissociation,  der  Einfluss  eines  neutmkö 
Gasesj  dann  folgt  die  Dissociation  von  Salzen  in  Lösung. 

12.  Allgemeiner  Fall  des  chemischen  Gleichgewichte« 
Hier  ergiebt  sich  folgender  Ausdruck  für  die  Massenwirkung  der  Be- 
slandtbeile,  die  an  einer  Eeaktion   theil nehmen. 

(Co  +  Jfl  pH«tL+_^*i>  =  k2  ^^  ^* 
wobei 

t  +  p 
t  — p 

„Der  Ausdruck  (A)  stimmt  mit  der  Formel  üherein,  die  Guldh 
und  Waage  aus  ganz  andern  Principien  abgeleitet  haben ^).  Der  au^ 
dem  11  a  milton'ftchen  Principe  abgeleitete  Ausdruck  stimmt  jedoch  mi^ 
dem  von  Guldberg  und  Waage  gegebenen  nur  in  dem  Falle  übereio» 
wenn  a  =  b  ^  c  =  d.  Nach  der  Theorie  von  Guldberg  und  W  a age, 
sie  in  den  citirten  Werken  gegeben  wird^  ist  die  Gleichung (A)  immer  richtig* 
während  sie  nach  unserer  Theorie  nur  richtig  ist,  wenn  a^^b=c=^<l' 
Die  Principien,    aus   denen  Guldberg    und  Waage   ihre    Gleichunge* 


(A) 


und     k  ^ 


:  4  t,  ^  =  d^l 


ist. 


bJP 


l)  Vgl  Muir'a  PrincipkB  of  Cbemistry  407 j  1$.  Meyer,  Moilerne  Theorie  S* 
Cbeniic.  Kap.  IB.  _^ 
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UeiteD,    fuhren  jedoch,    wie  es  schemt,   weon  a,  b,  c,  4  nicht  sämmtUch 
gldch    sind,   eher   auf   die    für  Gase  uod  verdünote  Löäuagen  abgeleitete 

Ü%  auf  die  obige.  Ihr  Gesichtspunkt  scheint  nämlich  der  folgende  zu 
«ein.  Wenn  zunächst  a:^b^c  =  d^^l,  so  wird  in  einer  beslimrateo 
Anzahl  der  Zusammenslösse  zwischen  den  Molekülen  von  A  und  ß  eine 
chemische  Vemniguug  von  A  und  B  stattfinden.  Die  Anzahl  der  Zu- 
fiammenstosse  in  der  Zeiteinheit  ist  proportional  dem  Produkt  aus  der 
Aiiiahl  der  Moleküle  von  Ä  und  B,  also  proportional  $  ij.  Die  An* 
ül\A  der  Falte,  in  denen  chemische  Verein igunj^:  stattfindet»  kann  daher 
gleidi  k^Tj  angenommen  werden,  wenn  k  eine  Grösse  bedeutet,  die  von 
d<jD  gegenwärtigen  Meogea  von  A,  B,  €*,  D  unabhängig  ist.  Die  Anzahl 
Jer  Moleküle,  mit  andern  Worten ,  welche  aus  den  Zuständen  von  A 
und  B  austreten  und  in  diejenigen  von  C  und  D  eintreten,  ist  k  ^  ly. 
In  ähnlicher  Weise  können  wir  sehen,  dass  die  Anzahl  *Ier  Moleküle  von 
C  and  D^  welche  sich  in  A  und  B  verwandeln,  k'  ^  e  ist.  Wenn  sich 
nun  das  System  in  einem  unveränderlichen  System  befindet,  so  muss  die 
Anzahl  der  entstehenden  Moleküle  von  A  und  ß  gleich  der  Anzahl  der 
wwch  winden  den  Moleküle  sein^  d,  h.  es  ist 

k  ^  fj  =  k'  ^  e. 

nDlea  bt  die  Gleichung  von  Guhlberg  und  Waage.    Es  ist  aber 

W»t  einzusehen,  dass  das  Gesagte  nur  dann  gilt,  wenn  eine  chemische 
V«wiaigung  zwischen  einem  Molekül  von  A  und  einem  Molekül  von 
ßi  sowie  zwischen  je  einem  Molekül  von  C  und  D  stattfindet,  mit  andern 
Worten,  wenn  a=  b:=^c  =  d=l.  Wenn  dagegen  die  chemische  Reaktion 
durth  die  Gleichung 

2{A)  +  (B)  =  (C)  +  2fD) 
ÄU/gedrückt  wird,  so  findet  eine  chemische  Vereinigung  statt,  wenn  ein 
Moleköl  von  B  mit  xwei  Molekülen  von  A  zusammenslöäst.  Die  Anzahl 
»icher  Verbindungen  wird  t]  ^^^  und  nicht  t]  ^  proportional  sein*  und  die 
Aaiahl  der  Moleküle  von  A,  welche  infolge  ihrer  Verbindung  mit  Mole- 
wien von  B  verschwinden,  wird  daher  durch  k  ij  ^^  dargestellt  In  ähn- 
licher Weise  kann  die  Anzahl  der  Moleküle  von  A^  welche  infolge  der 
♦  ereinigung  von  C  und  D  auftreten^  durch  k'J«^  dargestellt  werden, 
^d  da  für  den  Gleichgewichtszustand  die  Anzahl  der  verschwindenden 
^d  die  der  auftretenden  Moleküle  von  A  dieselbe  sein  mus?,  ao  ist 


^n^'- 


k'  J  £3 


Diese  Gleichung  stimmt  mit  der  obigen  (B),  aber  nicht  mit  der  Gleicli- 
^'^g  ^on  G u  l  d  her  g  und   Waage  überein." 

Weiterhin  wird  auch  der  von  Horstmann  untersuchte  Fall  be- 
i^acht^t»  in  welchem  Wasserstoff  und  Kohlenoxyd  verbrennt.    Es  ergeben 

6* 


« 
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sich  Lierbei  dieselben  Werthe«   wie  sie  auch  von  Horstmaon  berechnel 

wurden. 

13.  EiüfluBS  der  Aenderungeu  in  den  physikalischen 
Bedingungen  auf  den  Koeff icienten  der  chemischen  Ke- 
aktioD.  In  diesem  Kapitel  werden  die  Wirkungen  des  Drucks,  des 
Magnetismus  auf  die  chemische  Reaktion  heb  and  eh..  j 

14.  Uehergang  aus  dem  festen  in  den  flüssigen  Aggregat-; 
zustand.     Es  werden  besprochen  Lösung  und  Sclimelzung. 

15.  Der  Zusammenhang  zwischen  elektromotorischer 
Kraft  und  chemischem  Process.  j 

16.  Kich tumkehrbare  Wirkungen.  ) 
Einige  der  hier  nur  angedeuteten  Behandlungen  verschiedener  Probleme  j 

werden  bei  den  Einzelbetrachtungen  weiter  ausgeführt  werden.  In  betreff 
des  übrigen  Materials  miiss  ich  auf  das  Studium  dieser  interessanten  Be- 
arbeitung verweisen. 

B.  Die  theniiadynamisclien  Methoden. 

Die  beiden  Hauptsätze  der  mechanischen   Wärmetheorie, 

Die  Unrersuchungen  von  Carnot,  Clapeyron,  W,  ThomBOn 
(1851)  und  R.  Clausius  (1850)  haben  uns  die  beiden  Hauptsätie 
der  mechan  ischen  Wärmetheorie  oder  Thermodynamik  keaoea 
gelehrt. 

Der  erste  Hauptsatz  lautet:  „In  allen  Fällen,  wo  durch 
Wärme  Arbeit  entsteht^  wird  eine  der  erzeugten  Arbeit 
proportionale  Wärmemenge  verbraucht  und  umgekehrt  wi^^ 
durch  Verbrauch  einer  ebenso  grossen  Arbeit  dieselbe 
Wärmemenge  erzeugt  werden  können.**     (Clausius.) 

Das    mechanische    W  ä  r  m  e  ä  q  u  i  v  a  1  e  n  t    ist    n  ach    den    Uiiter- 
Buchungen  von  Joule  und  andern  Forsehern  ^  42760  Gramniceritiinetef 
für  eine  Grammkalorie  oder  ^  427»5  Kilogranimeter  für  eine  KilograiniP'j 
kalorie.  I 

Mathematisch  lässt  sich  der  erste  Hauptsatz  folgen  der massen  fo*^ 
muliren : 

d  Q  =  d  ü  +  A  R  ?^i^  d  V  =  d  U  +  ^^  d  V. 

V  V 

Hierbei  ist  d  Q  =  JEUgefQhrte  Wärmemenge ; 
d  U  =  geleistete  Arbeit, 
A  =^  verbrauchte  Wärme  durch  erzeugte  Arbeit; 
K  =  Gaskonstante; 

a  ^  273.  also  a  +  t  ==  T  ==  absolute  Temperatur; 
V  ^  Volum, 
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Man  kann  hierfür  auch  schreiben: 

dQ  =  dU  +  pclv,  .     (1) 

wo  p  den  der  Volumveranderung  entsprechenden  Druck  bedeutet 

Dieser  Satz  gilt  für  Gase,  bei  denen  die  durch  die  zugeführte  Wärme- 
menge bewirkte  Volumveranderung  entsprechend  berücksichtigt  ist.  Für 
andere  Verhaltnisse,  bei  denen  keine  Gase  auftreten,  kann  häufig  der 
Summand  pdv  vernachlässigt  werden,  und  wir  erhalten  dann: 

d  Q  =  d  ü. 
Integriren  wir,  so  ergiebt  sich: 

üi  -  ü,  =  Q. 
Hierbei  bedeutet:  U^  die  Energie  im  Anfangszustande, 

Ug  die  Energie  im  Endzustande. 
Der  erste  Hauptsatz  der   mechanischen  Wärmetheorie  lässt  sich   in 
anderer  Weise  auch  folgendermassen  ausdrücken: 

Ein  Perpetuum  mobile,  also  eine  Maschine,  die  ohne 
Wärme-  oder  entsprechende  Zufuhr  anderer  Energiearten 
Arbeit  leistet,  ist  unmöglich. 

Der  zweite  Hauptsatz  der  mechanischen  Wärmetheorie 
besagt: 

Bei  der  Arbeitsleistung  durch  Wärme  geht  letztere  immer 
von  einem  wärmeren  Körper  auf  einen  kälteren  Körper 
über,  und  dadurch  wird  die  Arbeitsleistung  hervorgerufen. 
Dagegen  kann  Wärme  nicht  von  einem  kälteren  Körper 
auf  einen  wärmeren  Körper  übergehen  und  also  auf  diese 
Weise  keine  Arbeitsleistung  bewirkt  werden.  (Carnot- 
Clausius.) 

Es  ergiebt  sich  also,  dass  auch  ein  Perpetuum  mobile  zweiter 
Art,  bei  dem  Wärme  durch  üebergang  von  einem  kälteren  Körper  auf 
einen  wärmeren  oder  gleich  warmen  geleitet  wird,  unmöglich  ist. 

Mathematisch  lässt  sich  der  zweite  Hauptsatz  folgendermassen  wieder- 
geben: 

dQ  =  TdS  — ^.  (2) 

Hierin  bedeuten:  S  =  sog.  Entropie; 

J  =.  positive  Grösse,  die  bei  umkehrbaren  Processen 
stets  =  0,    bei    nicht   umkehrbaren   Processen 
nur  bei  Gleichgewicht  =  0  ist. 
Für  S  lässt  sich  auch  setzen: 

ß       U-F 

d.  h.  die  Entropie   ist  gleich  der  Differenz   von  Gesammt-  und  freier 
Energie  dividirt  durch  die  absolute  Temperatur. 
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ÄU9  Gleichung  (2)  ergiebt  sich: 

Td8  =  dQ  +  ^, 

T  d  S  =  d  U -j- p  d  V  +  ^ 


(3) 


d.  h.  bleiben  G  esa  mm  teuer  gie  und  Volum  kons  taut,  ao  strebt 
die  Entropie  einem  Maximum  zu. 

Die  Entropiefunktioii  ist  von  grosser  Wichtigkeit,  speciell  bei  der 
Betrachtung  der  adiabatisch,  d.  b*  ohne  Abgabe  oder  Aufnahme  von 
Wärme  verlaufenden  reYersiblen  Processe.  Auch  für  chemische  Voi^nge 
ist  sie  verwendet  worden  und  zwar  zuerst  wohl  von  Horst mano  bei 
seinen  Untersuchungen. 

Der  obige  Eotropiesatz  lasse  sich  auch  umkehren,  indem  wir  schreiku: 
d0  =  TdS-p_dv- J', 
(dU^T^  — ^<0,  (4) 

d,  h,  bei  k  onstanter  En  tropie  und  konstan  tem  Volnra  strebt 
die  Geeamm teuergie  einem   Minimum  xu. 

Als  Beispiel  sei  folgende  Untersuchung  gegeben: 

Ueber  die  ÄeDderung  der  Entropie  bei  der  Dissociation 
ähnlicher  heterogenen  Systeme  hat  C  Matignon*)  eine  Arbeit 
geliefert.  Er  leitet  aus  den  Beobachtungen  von  Isarabert  (1868)  und 
Bonnefoi  {1897^  189K)  das  Gesetz  ab,  dass  die  Di&sociations warmen  Q 
analoger  Ammoniak  Verbindungen  den  absoluten  Temperaturen,  bei  gieicbera 
NH,j  Parrialdruck  (76n  mm)  proportional  sind. 

Folgende  Beobachtungen  bestätigen  dies: 

Verbindungen.  Dissociationsprodukte, 


ZnClg,  6  NHjj,  ZnCig,  4  NH^  +  2  NHg, 
ZnCl,,  4  NH,,  ZnCla,  2  NH^  +  2  NH,. 
CaCl.,  8  NH3,      Cadg,  4  NH3  +  4  KH3, 


CaCl.,,  4  NH, 


C:a€L,  2NHa 


2  NH^ 


CaCl,,,  2  NH,,,  CaCL,  -}-  2  NH3, 

2  (AgCl,  3  NH3K  2  AgCl,  3  NH^  +  3  NH^, 

2  AgCl,  3  NU,,  2  AgCl,  -f-  3  KH,, 

MgClj,  6NH3,  MgCl^,  2NH3 


4  NU. 

4NH, 


PdJ„ 
PdCI. 
LiCI," 
LiCl 

LiCl,  2NH 
LiCl,  NH„ 


4NH3,        PdJ,,  2NH3  4- 


4  NHjj, 
2  NIL," 


PdCI^,  2NH3  +  2NH3, 
LiCir  3  NHg  +  NHj,, 


739,  189Ö. 


3NH,,         Li(^l,  2NH3  +  NH 
LiCl,  NHs  ^  NH3, 
LiCl  +  NH3, 
1)  a  Matignon,  Compt.  i^ad.  128,  103,  1890;  Kef.  Zeitschr. 


110  K. 
IUI 

99 
103 
140 

95 
116 
131 
129 
156 

89 
110 
116 
120 
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Die  Aenderung  der  freien  Energie  der  NHj-Bindung  ist  also  der- 
jenigen der  Geeammtenergie  proportional. 

Unter  der  Bezeichnung  Gibbs'scbes  Paradoxon  bespricht  O. 
Wiedeburg^)  das  Ergebniss  der  Thermodynamik,  dass  zwar  bei  der 
isothermen  Vermischung  zweier  verschiedenen  Gase  ein  bestimmter  von 
der  Natur  der  Gase  unabhängiger  Arbeitsbetrag  erhalten  werden  kann, 
dagegen  keiner,  wenn  die  beiden  Gase  gleich  sind.  Wiedeburg  kommt 
liierbei  zu  dem  Schlüsse,  dass  die  Vermischung  zweier  gleichen  Gasmengen 
deshalb  keinen  Arbeitsbetrag  ergeben,  weil  es  kein  Mittel  giebt,  hierbei 
Arbeit  zu  gewinnen.  Bei  ungleichen  Gasen  lässt  sich  dies  aber  erreichen 
durch  Anbringen  einer  Scheidewand,  durch  welche  das  eine  Gas  hindurch- 
geht, das  andere  aber  nicht 


Kreisprocess. 

„Wenn   irgend   ein   Körper  sein   Volum    verändert,    so    wird    dabei 
im  allgemeinen  mechanische  Arbeit  erzeugt  oder  verbraucht.    Es  ist  aber 
in  den  meisten  Fällen  nicht  möglich,  diese  genau  zu  bestimmen,  weil  zu- 
gleich mit  der  äusseren  Arbeit  auch  gewöhnlich  noch  eine  unbekannte 
innere  stattfindet     Um  diese  Schwierigkeit  zu  vermeiden,   hat  Carnot 
das  sinnreiche  Verfahren  angewandt,   dass  er  den  Körper  nacheinander 
veischiedene  Veränderungen   durchmachen   lässt,  die  so   angeordnet  sind, 
dass  er  zuletzt   wieder   genau   in    seinen    ursprünglichen  Zustand  zurück- 
kommt, d.  h.  einen  Kreisprocess  durchmacht.     Dann  muss,  wenn  bei 
einigen   Verändemngen    innere   Arbeit    geleistet   wurde,    diese    bei    den 
andern  gerade   wieder  aufgehoben    sein,    und    man    ist   sicher,    dass   die 
äussere  Arbeit,  die  etwa  bei  den  Veränderungen  übrig  bleibt,  auch  die 
ganze   überhaupt    hervorgebrachte   Arbeit    ist      Clapeyron    hat    dieses 
Verfahren   sehr  anschaulich  graphisch  dargestellt,   und   dieser  Darstellung 
wollen  wir  zunächst  für  die  permanenten  Gase 
folgen,   jedoch    mit   einer   geringen  Aenderung, 
(iie  durch    den    ersten  Satz    der  mechanischen 
Wärmetheorie  bedingt  ist." 

nSei  in  nebenstehender  Fig.  9  durch  die 
Absciese  o  e  das  Volumen,  und  durch  die  Ordi- 
nate ea  der  Druck  der  Gewichtseinheit  Gas  in 
einem  Zustande,  in  welchem  zugleich  ^ibre  Tem- 
peratur =  t  sei,  angedeutet  Man  nehme  nun  an, 
dasGaa  befinde  sich  in  einer  ausdehnsamen  Hülle, 
mit  der  es  aber  keine  Wärme  austauschen  könne.  Lässt  man  es  nun  in 
dieser  Hülle  sich   ausdehnen,   so   würde   es  dabei,   wenn   ihm   keine   neue 


Fig.  9. 


1)0.  Wiedeburg,  Wied.  Ann.  68,  684,  1894. 
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Wärme  mitg«tlieilt  würde,  seine  Temperatur  ernieflrigen.  Um  dieses  tu 
vermeidei)^  sei  e3  während  der  Ausdehn uno;  mit  einem  Korper  A  in  Be* 
rührung  gebracht,  der  auf  der  kon&tanten  Temperatur  t  erhalteu  wird,  unJ 
dem  Gase  immer  so  viel  Wärme  mittheilt,  dass  seine  Temperatur  ebeufalli 
t  bleibt.  Während  dieser  Ausdehnung  hei  konstanter  Temperatur  nimnit 
der  Druck  nach  dem  Boyle- Mar  iotte'schen  Gesetze  ab,  und  lässt  sich 
durch  die  Ordinate  einer  Kurve  ab  darstellen,  welche  ein  Stück  einer 
gleich  sei  tig:en  Hyperbel  ist,  —  Hat  das  Gas  auf  diese  Weise  seiu  Volumeö 
von  0  e  bis  o  f  vermehrt,  so  nebnie  mau  den  Körper  A  fort  und  Ime 
nun,  ohne  dass  peue  Wärme  hinzutreten  kann,  die  Ausdehnung  noch 
weiter  ßtattfioden.  Dann  wird  die  Temperatur  sinken  und  daher  der  Druck 
Fcbnelier  abnelimen  wie  vorher,  und  das  Gesetz,  nach  welchem  diese»  ge- 
Bcbiebt^  sei  durch  die  Kurve  b  c  angeileuiet.  —  Ist  so  das  Volumen  des 
Gaees  von  of  bis  og  vermehrt,  und  dabei  seine  Tensperatur  von  t  biiT 
erniedrigt,  so  fange  man  an,  es  wieder  zusammenzudrücken,  um  es  ra 
seinem  ursprünglichen  Volum  o  e  zurückzubringen.  Dabei  würde,  wenn 
ea  sich  selbst  überlassen  wäre,  seine  Temperatur  sogleich  wieder  steigen- 
Daß  gestatte  man  aber  zunächst  nicht,  sondern  bringe  e^  mit  einem  Körper 
B  von  der  konstanten  Temperatur  T  in  Berührung,  dem  es  die  ent«t*?hende 
Wärme  gleich  abgeben  muss,  so  dass  es  die  Temp^eratur  T  behält,  und  in 
dieser  Berührung  drücke  man  es  m  weit  zusammen  (um  das  Stück  ghi, 
dass  das  übrig  bleibende  Stück  h  e  gerade  ausreicht,  um  die  Temperattir 
des  Gases,  wenn  es  während  dieser  letzten  Zusammen  drückung  keine  Warme 
abgeben  kann,  von  T  bis  t  zu  erhöhen.  Während  der  ersteren  Zusanimeo- 
drückung  nimmt  der  Druck  nach  dem  Boy le- Mario tte'schen  Geseti« 
ÄU,  und  wird  durch  das  Stück  cd  einer  andern  gleichseitigen  Hyperbel 
dargestellt.  Während  der  letztem  dagegen  geschiebt  die  Zunahme  schneller 
und  sei  durch  die  Kurve  da  angedeutet.  Diese  Kurve  muss  genau  in  * 
enden,  denn  da  nm  Schlüsse  der  Operation  das  Volumen  und  die  Tem- 
peratur wieder  ihren  ursprünglichen  Werth  haben,  so  muss  diese«  *ucii 
mit  dem  Drucke  stattfinden^  weicher  eine  Funktion  jener  beiden  ist  DftS 
Gas  befindet  sich  also  jetzt  wieder  ganz  in  demselben  Zu- 
stande wie  zu  Anfang.** 

„Um    nun    die   bei   diesen  Veränderungen   hervorgebrachte  Arbeil  m 
bestimmen,  brauchen  wir  aus  den  oben  angeführten  Gründen  unser  Augen- 
merk nur  auf  die  äussere  Arbeit  zu  richten.     Während  der  Ausdehn* 
ung  erzeugt  das  Gas  eine  Arbeit^ die  durch  das  Integral  des  Produkte 
au»   dem   Difierential    des    Volumens   in   den    dazu    geborigen    Druck   be- 
stimmt und   also  geometrisch  durch  die  Vierecke  eahf   und  fbcg   dar- 
gestellt wird.    Zur  Zusammendrückung  dagegen  wird  Arbeit  verbraucht, 
die  ebenso  durch  die  Vierecke  gcdh  und  hdae   dargestellt  wird.     Der 
Uebersehuss  der  ersteren  A  rbeit  über  die  letztere  ist  als  diQ 
im  ganzen  während  der  Veränderungen  erzeugte  Arbeit  an 
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XQsehen,    und    dieser   wird    dargestellt    durch    das    Viereck 
abcd." 

„Wenn  man  den  vollständigen  vorher  beschriebenen  Process  in  um- 
gekehrter Ordnung  ausführt,  so  erhalt  man  die  Grösse  a  b  d  d  als  Ueber- 
gchuss  der  verbrauchten  Arbeit  über  die  erzeugte." 

„Um   nun   die  vorstehenden  Betrachtungen    analytisch   anwenden  zu 
kÖDoen,    wollen   wir  annehmen,  die   von    dem  Gase   erlittenen   Verander- 
oogen  seien    alle   unendlich   klein    gewesen.     Dann    können   wir  die 
erhaltenen    Kurven    als    gerade    Linien    be- 
trachten,   wie  es   in  nebenstehender  Fig.   10 
geschehen  ist     Zugleich  können  wir  bei  der 
Bestimmung  des  Flächeninhalts  das  Viereck 
ab  cd  als  Parallelogramm   ansehen,   indem 
der  dadurch  entstehende  Fehler  nur  ein  un- 
endlich kleiner  dritter  Ordnung  sein  kann, 
während  der  Inhalt  selbst  ein  solcher  zweiter 
OtdouDg  ist.    Bei  dieser  Annahme  lässt  sich 
der  Inhalt,     wie    man    leicht    sieht,     durch 

das  Produkt  c  f .  b  k  ausdrücken,  wenn  k  der  Punkt  ist,  wo  die  Ordinate 
b  f  die  untere  Seite  des  Vierecks  schneidet.  Die  Grösse  b  k  ist  die  Zu- 
nahme des  Druckes,  während  das  Gas  bei  konstantem  Volum  cf  seine 
Temperatur  von  T  bis  t,  also  um  das  Differential  t  —  T  =  d  t  erhöht. 
Diese  Grösse  lässt  sich  mittels  der  folgenden  Gleichung  in  v  und  t  aus- 
drüciteD,  nämlich 

dp=-^    .  (1) 

^^zeichnen  wir  ferner  die  Volumzunahme  c  f  mit  d  v,  so  erhalten 
^jf  den  Inhalt  des  Vierecks,  und  somit 

,     .         Rd  vd  t 

die  erzeugte  Arbeit  = . 

^  V 

„Wir  müssen  nun  die  bei  jenen  Veränderungen  verbrauchte  Wärme- 
menge bestimmen.  Die  Wärmemenge,  welche  dem  Gase  mitgetheilt  werden 
•^uss,  während  es  aus  irgend  einem  frühern  Zustande  auf  einem  bestimmten 
"^  in  den  Zustand  übergeführt  wird,  in  welchem  sein  Volum  =  v  und 
^^öe  Temperatur  =  t  ist,  möge  Q  heissen,  und  die  in  dem  obigen  Pro- 
cesse  vorkommenden  Volumänderungen,  welche  hier  einzeln  betrachtet 
'werden  müssen,  seien  bezeichnet: 

c  f  mit  d  v, 
hg  mit  d'  V, 
e  h  mit  d  v, 
f  g  mit  d'  V. 
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Während  einer    Ausdehnung    von    dem    Volum    o  e  =  v    xa    dem 

o  f  =  y  -j-  d  V  bei  der  konstanten  Temperatur  t   muss  dann  das  Gras  die 
Wärmemenge 


r^) 


dv 


erhalten  und  dementsprechend  während  einer  Ausdehnung  von  oh^v-|-Jv 
bis  0  g  =  V  +  <J  V  -[-  <J'  V   bei   der  Temperatur   t  —  dt   die  Wärmemenge 

Dieses  letztere  muss  in  unserem  Falle»  weil  statt  einer  solchen  Aus- 
dehnung eine  Zusammendrückung  stattfand,  negativ  in  Rechnung  ge- 
bracht werden.  Während  der  Ausdehnung  o  f  bis  o  g  und  der  Zosammen- 
druckung  von  oh  bis  o  e  hat  das  Gas  weder  Wärme  erhalten  noch  ver- 
loren, und  somit  ist  die  Wärmemenge,  die  das  Gas  mehr  empfangen  als 
abgegeben  hat,  also  die  verbrauchte  Wärmemenge 

Hieraus  müssen  die  Grössen  d  v  und  d^  v  fortgeschafit  werden.  Daxa 
hat  man  erstens  die  unmittelbar  aus  der  Anschauung  der  Figur  folgende 
Gleichung : 

d  V  +  <J'  V  =  d  V  +  d'  V, 
und  ausserdem  ergeben  sich  aus  der  Bedingung,  dass  das  Gas  während 
der  Zusammendrückung  von  oh  bis  o  e  und  also  auch  umgekehrt  bei 
einer  unter  denselben  Umständen  stattfindenden  Ausdehnung  von  oe  bis 
0  h,  und  ebenso  bei  der  Ausdehnung  von  o  f  bis  o  g,  welche  beide  eine 
Temperaturerniedrigung  um  d  t  verursachen,  keine  Wärme  empfangt  und 
verliert,  die  Gleichungen : 

[r.?)+Ar.?)H^"-jÄ)+;v(^.?)-]-=<'- 

„Eliminirt  man  aus  diesen  drei  Gleichungen  und  der  Gleichung  (2) 
die  drei  Grössen  d'  v,  d  v  und  d'  v  und  vernachlässigt  auch  hier  bei  der 
Entwicklung  die  Glieder,  welche  in  Bezug  auf  die  Differentiale  von  höherer 
als  der  zweiten  Ordnung  sind,  so  erhält  man : 

Gehen  wir  zurück  auf  den  Grundsatz,  dass  zur  Erzeugung  einer  be- 
stimmten Arbeit  auch  immer  der  Verbrauch  einer  proportionalen  Wärme- 
menge nöthig  sei,  so  können  wir  daraus  die  Gleichung  bilden: 

die  verbrauchte  Wärme         .  ,  ^ 

7  ,-. =  A,  (4) 

die  erzeugte  Arbeit 
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nn   A   eine   Konstante   ist,   welche   das    Wärmeäquivalent 
T  die  Einheit  der  Arbeit  bedeutet/' 

,Jn  diese  Gleichung  die  Ausdrücke  (1)  und  (3)  eingesetzt,  giebt: 
dt  \d  v/        dv  \d  t/J  _ 


der 


R.dvdt 

V 

d    /dQ\        d    /dQ\ 
dt  Idv/      dvVdt/ 

_AR 

V 

(ä) 


,J)iese  Gleichung  können  wir  als  den  für  die  (sog.)  permanenten 
jase  geltenden  analytischen  Ausdruck  des  ersten  Grundsatzes  betrachten. 
)ie  zeigt,  dass  Q  keine  Funktion  von  v  und  d  t  sein  kann,  so  lange  die 
etzteren  von  einander  unabhängig  sind.  Denn  sonst  müsste  nach  dem 
xk&nnten  Satze  der  Differentialrechnung,  dass,  wenn  eine  Funktion  von 
Jwei  Veränderlichen  nach  beiden  differenzirt  werden  soll,  die  Ordnung, 
in  der  dies  geschieht,  gleichgiltig  ist,  die  rechte  Seite  der  Gleichung 
Null  sein.*' 

„Man  kann  die  Gleichung  auch  auf  die  Form  einer  vollständigen 
Differentialgleichung  bringen,  nämlich: 

dQ  =  dü  + AR*"*"--^  dv, 

worin  ü  keine  willkürliche  Funktion  von  v  und  t  ist.  Diese  Differential- 
gleichung ist  natürlich  nicht  integrabel,  sondern  wird  es  erst,  wenn  zwischen 
den  Veränderlichen  noch  eine  zweite  Beziehung  gegeben  wird,  der  zufolge 
man  t  ah  Funktion  von  v  betrachten  kann.  Der  Grund  davon  liegt 
aber  nur  in  dem  letzten  Gliede,  und  dieses  entspricht  gerade  der  bei  der 
Veränderung  vollbrachten  äusseren  Arbeit,  denn  das  Differential  dieser 
Arbeit  ist  pd  v,  und  daraus  erhält  man,  wenn  man  p  mittels  (1)  eliminirt 

R(a  +  t), 

'  d  V. 

V 

„Es  ergiebt  sich  also  die  Gleichung  des  ersten  Hauptsatzes  der  mechani- 
ichen  Wärmetheorie : 

dQ  =  dU+vdp, 
worin  Q  die  während   der  Veränderung   aufgenommene  Wärmemenge  be- 
btet, die  man  in  zwei  Theile  zerlegen  kann.    Der  erste  Theil  U  ist  die 
hinzugekommene    freie   Wärme    und    die    zu    innerer    Arbeit    verbrauchte 

Wärme,  während  der  andere  p  .  d  v  =  -      —  —  d  v,  die  zu  äusserer  Arbeit 

^brauchte  Wärmemenge  begreift." 


und  Geaetxmäsiigkeiteti. 


In  den  vorstehenden  Ausführungen  ist  als  eine  Anwendung  der  Theori 
des  Kreisprocesses  die  von  Clausius*)  mitgetheihe  AbleiLung  des  er*t< 
therniotlynamischen  IlaupisatKes  gegeben  zugleich  als  klassisches  Beispii 
über  die  Art  der  Benützung  d€9sell>en.  Wie  schon  erwähnt  wurde,  wa 
Ca r not  der  erste,  der  hiervon  Gebrauch  machte,  Späterhin  ist  die 
Methode  noch  von  Clapeyron  weiter  ausgebildet  worden. 

Diese  Art  der  Betrachtung  ist  also  nur  für  reversibele  Vorging 
möglich»    d.  h.    für   solche,    bei    denen    man    nach   dera   DurchlaufeD  de 
einzelnen  Zustände    wieder    auf    den   Anfatigs^zustand    zurückkehren  kanii.l 
Sie   hat   mehrfach    auch    hei    der   Behandlung   chemischer   Processe   Ver-I 
werthung  gefunden.     Doch    ist  jedenfalls    ein    Mahn  wort,    dem    Nero»! 
Ausdruck  verliehen    hat,    nicht    un angebrach t»   dass   man   die  Theorie 
Krei^processes   nur   auf   that sächlich  reversible  Vorgänge  anwenden  soll« 

Auf  einzelne  Anwendungen  derselben   winl  noch  an  mehreren  ßtellea^ 
hingewiesen  werden.      Vgl.  auch  Band  II,  S.  44 — 46. 


')  ClAQilufi,   ,  lieber  liie  bewegende  Kraft  der  Wiirme  u*  s,   w,*   Poggend.  Aiifi.J 
79|  368.  500,  1850;  Ostwiild*»  Kliisaiker  Nr.  99,  herausgegeben  von  W.  Plnück. 


n. 

Beziehungen    der  Znstandsändernngen   und  Reak- 
tionen zu  der  stoffliehen  Beschaffenheit  der 
Komponenten. 


Allgemeines.  Bereits  im  ersten  Bande  sind  zahlreiche  Beispiele 
voo  den  Beziehungen  gegeben,  welche  die  Zustandsänderungen  und  Reak- 
tbnen  zu  der  stofflichen  Beschaffenheit  der  Komponenten  zeigen.  Wir 
haben  die  verschiedenen  Aggregatzustände,  die  LösuDgeo,  die  Säure-,  Base- 
nod  SalzDatur  der  Elektroljte,  den  indifferenteren  Charakter  der  Nicht- 
dektrolyte  kennen  gelernt.  Es  würde  nicht  angebracht  sein,  alle  diese 
Dinge  in  dem  vorliegenden  Kapitel  zu  wiederholen.  Hier  sollen  ausser 
ener  nur  kurzen  Zusammenfassung  der  vorher  erhaltenen  Resultate  ein- 
ttlne,  besonders  charakteristische  Phänomene  eine  Besprechung  finden. 

A.  Zustandsänderunsen. 

Wenn  man  zwei  verschiedene  Körper  zusammenbringt,  so  kann  dreierlei 
it&ttfinden,  einmal  können  die  beiden  Körper  trotz  inniger  Mischung  gar 
fiicht  auf  einander  einwirken,  wir  haben  es  dann  mit  einer  blossen  Mischung 
w  thuD.  Dann  kann  der  Zustand  der  beiden  Körper  verändert  werden, 
i&  der  Art,  dass  sich  eine  Lösung  bildet,  sei  es  eine  solche  eines  Gases 
in  dem  Lichtäther,  oder  sei  es  eine  Lösung  in  einer  Flüssigkeit  oder  eine 

I~  »Iche  zwischen  zwei  festen  Körpern,  eine  sog.  feste  Lösung.  Drittens 
^Q  aber  auch  eine  chemische  Reaktion  beim  Zusammenbringen 
>veier  Stoffe  erfolgen,  die  häufig  oder  meist  sogar  von  einer  oder  mehreren 
Zostandsäoderungen  begleitet  ist. 
Eine  durchgreifende  Scheidung  zwischen  den  dreien  ist  eigentlich 
fiicht  möglich.  Ueberall  finden  sich  auch  hier  Uebergänge,  und  wie  überall 
■t  auch  bei  diesen  Verhältnissen  eine  Unterscheidung  nur  durch  die 
•Oöst  fehlende  Uebersichtlichkeit  bedingt. 
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1.  Lösungen  von  Gasen.  I 

unter  der  VorausseUung,  da^s  der  Liebt-  oder  Weltäther  wirklich  I 
existirt.  habeti  wir  es  bei  dem  gasförmigen  Zusiatide  eigentlich  nur  mit  1 
einer  Lösuug  zu  thuu»  und  ist  diese  Äunahme  ein  ganz  plauöibler  Gruüd  I 
für  die  Uebereinstimmung,  welche  zwischen  den  Gasgesetzen  und  den  I 
Lösungsgesetzeu  exieiirt.  M 

Für  die  Gase  gelten  folgende  Gesetze:  % 

1.  Der  Druck  der  Gase  ist  umgekehrt  proportional  dem  Voltuil,  1 
(Boyle-Mariotte.)  1 

2.  Das  Volum  eines  Gases  dehnt  sich  bei  1  ^  Tempeniturerböhuog  1 
aus  um   V,273    seines  Volums  bei  (1^.     (Charles-Gay Lussac*DaIton.|  I 

3.  In  gleichen  Haumlheilen  verschiedener  Gase  sind  bei  gleicbcm  I 
Druck  und  gleicher  Temperatur  eine  gleiche  Anzahl  von  Molekülen  wr*  I 
haudeo.     (Avogadro,)  I 

2.  Lösung^eii  von  Fliiäsigkeiten.  1 

Für  die  Losungen  von  Flüssigkeiten  gelten  folgende  Gesetie,  4kl 
ebenfalls  alle  schon  in  Band  I  ausführlich  besprochen   worden  siod*        1 

1.  Isotonische  Lösungen ,  J.  li*  Lösungen  derselben  Flüssigkeit  iH 
gleichem  osmotischen  Druck  enthalten  eine  gleiche  Anzahl  von  MolekühffB 
des  gelösten  Körpers.     (Avogadro-van't  Hoff.)  I 

2.  läotonische  Lösungen  derselben  Flüssigkeiten  zeigen  eine  gl^raM 
Gefrierpunktaeruiedriguog  bezw.  Siedepunktserhöhung,  (Raoult-van*l| 
Hoff.)  I 

3.  Bei  der  Verth eilung  eines  Körpers  zwischen  zwei  Lösungsmittdol 
gilt  meist  das  Gesetz,  dass  der  Vertheilungskoefficient  konstant  i»tl 
(Henry,  N ernst.)  1 

4.  In  wässeriger  Lösung  sind  die  Eiektrolyte  elektrolytisch  dissodM 
d.  h.  es  hat  eine  Trennung  in  Bezug  auf  die  Gravitoaffinität,  nicht  äM 
in  Bezug  auf  die  Elektroafßnität  zwi&chen  den  Ionen  stattgefunden.  UH 
selben  sind  räumlich  mehr  oder  weniger  getrennt,  jedoch  ist  die  Wirknql 
der  Ionen  ladungen  nicht  aufgehoben.    (Clausius»  Arrhenius,  Vaubtli 

5.  In  wässeriger  Losung  von  Salzen  aus  schwachen  Sauren  mit  stark« 
Basen  oder  schwachen  Basen  mit  starken  Säuren  tritt  eine  sog,  hy4iJ 
ly tische  Dissociation  ein.  Es  wird  die  Base  von  der  Säure  mehr  oM 
weniger  vollBtändig  getrennt,  und  je  nach  der  Bultke  der  Häure  oder  BtJ 
werden  dieselben  elektrolytisch  dissociirt,  und  überwiegt  alsdann  der  EitifluJ 
des  sogen,  stärkeren  Antheils  dadurch,  dass  derselbe  weitgehender  eleköl 
lytisch  dissocürt  ist  und  demgemäßs  ein  entsprechendes  Vorwalten  dd 
alkalischen  oder  sauren  Reaktion  bewirkt  1 
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^^^K  S.  Feste  Lösungen. 

H^  Ton  den  Lösungen  in  Flüasigkeileu  unierscheideci  gieh  die  sogen. 
Hten  Losungen  nur  durch  den  Aggregsüzustand^  doch  sind  letalere  ihres 
Hten  Zuätandeä  wegen  viel  schwieriger  zu  beobachten.  Für  die  festen 
HkuDgea  gelten  dieselben  Gesetze  wie  für  die  Losungen  in  FlüssigkeiteD. 
Hhn  kann  dieselben  als  erstarrte  flüssige  Lösungen  ansehen. 
W  Als  Beispiele  für  die  festen  Lodungt^n,  bei  denen  mehrfach  die  ent- 
Bprechenden  Gesetzmässigkeiten  nachgewiesen  wurden,  seien  erwähnt  die 
HbtaJllegirungeu,  soweit  sie  keine  cbemiscba  Verblnduug  bÜden,  das 
Bohlenstod*  enthaltende  Eisen  u,  s.  w. 

■      Unter   Adsorption,    einem    von    W.  Ostwald    in    die    chemische 

Bnd  physikalische  Nomenklatur  eingeführten  Ausdruck,   versteht  man  die 

Eigenschaft  gewisser  festen  Körper  Gase  oder   auch  aus  Lösungen  Farb- 

Kffe  u.  8,  w.  an  ihrer  Oberfläche  festzuhalten  und  sie  dadurch  dem  Gas- 
»r  FlüBsigkeitsgemische  zu  entziehen»    Zu  den  Adsorptionserscheinungen 
fet  theilweise  die  Hygroskopici  tat  zu  rechnen. 

L  Als  besonders  auffallend  ist  das  Verhallen  der  thierischen  Kohle 
B  betrachten,  einer  durch  Glühen  von  Knochen  unter  Luftahschhiss  er- 
Hitenen  Roble,  die  infolge  des  noch  in  ihr  enthaltenen  pho^phorsauren 
Kalks  als  äusserst  fein  vertbeilt  angesehen  werden  kann.  Diese  Kohle 
findet  besonders  als  Entfärbungsmittel  eine  grosse  Anwendung  in  den 
ttrschiedensten  Zweigen  der  chemischen  Technik.  Durch  einfaches  Schütteln 
Ton  längerer  oder  kürzerer  Daner  in  kalter  oder  warmer  Lösung  findet 
iine  vollständige  Wegnahme  des  störenden  FarhstoÜes  je  nach  der  Güte 
der  Kohle  m  längerer  oder  kürzerer  Zeit  statt.  Das  Filtrat  zeigt  sich 
Ungefärbt.    Ausserdem  vermag  die  Kohle  Rtechstolfe  u.  a,  w\  festzuhalten. 

4.  Hygroskopische  Yerliuidtingen, 

Bei  den  meisten  festen  Körpern  ist  wohl  ein  mehr  oder  minder 
gnrne»  Verlangen  vorhanden,  Wasserdampf  anzulagern.  Zumal  werden 
die  Körper,  die  Wasser  in  der  Form  des  Krystallwassers  aufzunehmen 
in  der  Lage  sind  ,  diese  Eigenschaft ,  welche  man  H y  g r  o s  k o  p  i  c  i  i  ä  t 
nennt,  in  besonders  grossem  Maasse  bei?itxen.  Solche  Körper  besitzen 
Keben Valenzen,  die  noch  nicht  abgesättigt  sind,  und  können  als  Trocken - 
miuel  für  Wasserdampf  enthaltend©  sog.  feuchte  Gase  dienen. 

Bei  Äuderu  wiederum  ist  die  Eigenschaft  Wasserdampf  zu  absorbiren 
aar  in  geringerem  Grade  ausgeprägt,  jedoch  so,  dass  man  immerhin  ge- 
oöthigi  i&t,  die  hetreflenden  Körper  vor  dtm  Wägen  in  einem  Exsic- 
ettor,  d.  h,  einem  Apparat,  der  einen  durch  die  wasseranziehende 
Kraft  Ton  koncentrirter  Schwefelsäure  oder  Chlorcalcium  trocken  gehaltenen 
Raum  be«itzt,  aufzubewahren  oder  aber  sie  durch  Erhitzen  auf  100— 110  •* 
Ton  dem   Wassergehalt  zu  befreien. 


I 
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Bei  manchen  derartigen  Körpern  wird  es  sich  vielleicht  nur  um  doe 
Oberflachenattraktion  handeln,  die,  ohne  dass  verfügbare  NebenvaleiU€D 
vorhanden  sind,  eintritt. 

Wie  dies  ja  selbstverständlich  ist,  wird  die  Aufnahme  des  Wassen 
mit  der  Zunahme  an  Feuchtigkeit  zu  und  mit  Erhöhung  der  Temperatur 
abnehmen.  Dies  wird  von  einem  bestimmten  Gesetze  abhängen,  das  aber 
dem  individuellen  Verhalten  entsprechend,  für  jeden  Körper  wieder  in 
Bezug  auf  Maxima  und  Minima   ein  verschiedenes  Gepräge  zeigen  wird. 

5.  Losen  und  Extrahiren. 

Mit  diesen  Bezeichnungen,  die  die  gleichen  Vorgänge  umfassen,  ver- 
bindet man  insofern  eine  gewisse  Verschiedenheit,  als  man  den  Ausdruck 
Lösen  mehr  für  das  Auflösen  fester  oder  flüssiger  Körper  in  irgend  eiDem 
Lösungsmittel  verwendet,  den  Ausdruck  Extrahiren  mehr  für  das  Entziehen 
eines  Stofles  aus  einem  Lösungsmittel  durch  ein  anderes  oder  aus  ebem 
Gemische  durch  irgend  ein  Lösungsmittel.  Mit  der  Bezeichnung  Extra- 
hiren verbindet  man  meist  auch  den  Begrifi"  einer  wiederholten  Anwendung 
eines  Lösungsmittels  zum  Herausziehen  einer  Substanz  und  zwar  einer  80 
oft  wiederholten  Anwendung,  bis  der  zu  extrahirende  Stoff  mehr  oder 
weniger  vollständig  in  Lösung  übergegangen  Ist. 

a)  Lösen. 

Die  Geschwindigkeit  der  Auflösung  ist  je  nach  der  Natur  des 
Stoßes  verschieden,  so  üben  z.  B.  Kry Stallgestalt,  Krj'stall Wassergehalt 
sowie  auch  die  Korngrösse  u.  dergl.  einen  besonderen  Einfiusa  aus.  Voq 
ausserordentlicher  Bedeutung  ist  in  den  meisten  Fällen  die  Höhe  der  Tem- 
peratur.  Vielfaih  nimmt  die  Löslichkeit  mit  Erhöhung  der  Temperatar 
zu,  in  andern  Fällen  aber  auch  ab.  Jcvlem  Temperaturgrad  kommt  auch 
eine  bestimmt«?  lA>sliohkeit  des  beireflenden  Körpers  zu. 

Die  Wahl  des  Lösungsmittels  ist  insofern  von  Wichtigkeit, 
als  man  nicht  von  vornherein  behaupten  kann,  dass  ein  Körper,  der  in 
einem  Lösungsmittel  stärker  löslich  ist  als  ein  anderer,  dieses  Verhalten 
auch  gegenüber  einem  zweiien  I^sungsmittel  zeigt.  Vielmehr  können 
hier  ausserordenilich    grosse  Verschieilenheiten  obwalten. 

Zunächst  kommen  in  Frage  die  indifferenten  Lösungsmittel 
wie  Wasser,  Alkohol.  Aether,  Chloroform,  Petroläther,  Benzin,  Benzol» 
Toluol  eto  ,  bei  denen  also  im  allgemeinen  keine  eingreifende  chemiscl** 
Wirkung  des  Lösungsniitit-ls  auf  den  gelösten  Körper  anzunehmen  13* 
obgleich  immerhin  bei  chemischen  Reaktionen  auch  ein  Einfiusa  der  sofi 
indiflerenten  Lösungsmittel  nicht  von  der  Hand  zu  weisen  ist.*) 

i;-  Vgl.  2.  B.  N.  Monsohutkin.  Z^ii*ohr.  physik.  Ch.  tl,  157,  1900. 
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Auch  bei  den  sauren  und  alkalischen  Lösungsmitteln  braucht 
it  immer  eine  chemische  Wirkung  des  Lösungsmittels  auf  den  gelösten 
per,  also  etwa  eine  Neutralisation  einzutreten.  So  werden  Eisessig 
ie  auch  konoentrirte  Schwefelsäure  häufiger  als  Lösungsmittel  benutzt, 
le  dass  alsdann  deren  saure  Natur  dabei  in  Frage  kommen  würde. 

Die  Entfernung  des  gelösten  Stoffes  aus  der  Lösung 
nn  geschehen  durch  Verdampfen  des  Lösungsmittels  oder  durch 
askrjstallisiren  der  heiss  gesättigten  Lösung,  ausserdem  auch  durch 
ällung  mit  der  einen  oder  andern,  in  dem  betreffenden  Lösungsmittel 
Blichen  Substanz. 

Von  den  organischen  Lösungsmitteln  kommen  hauptsächlich  folgende 
i  Betracht  bezw.  unter  Umständen  auch  Gemische  derselben : 

Name.  Siedepunkt.  Dichte. 

Petroläther 50— 60»  0,650—0,660 

Benzin 60—80  0,680—0,700 

Ligroin 120—130  — 

Chloroform 61  1,526 

Tetrachlorkohlenstoff     .  78  1,630 

Schwefelkohlenstoff  .     .  46  1,292 

Eisessig 119  1,056 

Aceton 56  0,792 

Aether 35,5  0,736 

Methylalkohol      ....  66—67  0,798 

Aethylalkohol    ....  78  0,8002 

Amylalkohol       ....  173  0,825 

Essigäther 73  0,905 

Benzol 80,4  0,899 

Toluol 111  0,882 

Xylol 128—142  0,840 

Anilin 182  1,036 

Terpentinöl 158  0,86—0,99. 

Es  ist  wohl  nicht  gut  möglich,  etwas  über  die  allgemeine  Verwendungs- 
weiae  dieser  Lösungsmittel  mitzutheilen ,  da  sich  dieselbe  ganz  nach  den 
Umständen  im  Einzelfalle  richtet.  Ist  man  im  Unklaren  über  die  Wahl 
«8  Extraktionsmittels,  so  müssen,  zumal  wenn  es  sich  um  quantitative 
Bestimmungen  handelt,  umfangreiche  Vorstudien  gemacht  werden,  die  nicht 
■l«hi  die  Löslichkeit  des  zu  bestimmenden  Stoffes,  sondern  auch  die 
*tfch  die  begleitenden  Substanzen  hervorgerufenen  Störungen  umfassen, 
^che  dieselben  auf  die  Löslichkeit  des  reinen  Materials  ausüben. 

^^^U\,  Theoretiache  Chemie.   II.  7 
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b)  Extrahireo. 

Zur  Extraktion  eines  gelösten  Korpers  mit  Hilfe  eines  andern 
Lösungsmittels  muss  man  sich  selbstverständlich  einer  Flüssigkeit  bedienen, 
die  den  betreffenden  Körper  reichlicher  löst,  als  die  Flüssigkeit  in  der  er 
sich  zuerst  gelöst  befand.  Je  nach  dem  Yerhältniss  der  Löslichkeit  muss 
man,  um  eine  möglichst  grosse  Erschöpfung  an  gelöstem  Stoff  in  dem 
ersten  Lösungsmittel  zu  bewirken,  einmal  oder  mehrmals  extrahiren.  Eine 
absolute  End'emung  des  betreffenden  Körpers  aus  dem  Lösungsmittel, 
welches  ihn  weniger  reichlich  löst,  ist  theoretisch  ebenso  wenig  denkbar 
wie  die  Herstellung  eines  luftleeren  Raumes.  Dagegen  wird  sich  bei 
geeigneter  Wahl  des  Extraktionsmittels  immerhin  praktisch  eine  hinreichende 
Erschöpfung  bewirken  lassen. 

„Berthelot  und  Jungfleiseh')  haben  nachgewiesen,  dass  ein  Stoff 
zwischen  zwei  flüssigen  Lösungsmitteln  sich  ebenso  vertheilt,  wie  im  Falle 
der  Absorption  eines  Gases  durch  irgend  ein  Lösungsmittel;  in  jedem 
Falle  bleibt  der  Vertheilungskoefficient ,  d.  h.  das  Yerhältniss  der  Kon- 
centrationen des  Stoffes  in  beiden  Phasen  konstant  In  letzterer  Zeit 
haben  van't  Hoff)  und  Riecke^)  auf  theoretischem  Wege  gezeigt, 
dass  dieses  unter  dem  Namen  Henry  bekannte  Gesetz  nur  in  dem  Falle 
anwendbar  ist,  wenn  bei  dem  Uebergang  aus  einer  Phase  in  die  andere 
das  Molekulargewicht  des  Stoffes  konstant  bleibt.  Ist  aber  das  Mole- 
kulargewicht des  einen  Stoffes  in  der  ersten  Phase  n  mal  kleiner  als 
das  in  der  zweiten,  so  bleibt  das  Yerhältniss  der  n  ten  Potenz  der  Kon- 
centration  von  der  ersten  Phase  zu  der  Koncentration  der  zweiten  kon- 
stant." 

„Dieses  Gesetz,  welches  man  das  potencirte  Henrj'sche  Gesets 
nennen  kann,  wunle  von  W.  Kernst*)  sowohl  theoretisch,  als  auch 
experimentell  bestätigt."     Die  Formel  für  dasselbe  lautet: 

Ci° 

— -  =  konstant. 

Berthelot  und  Jung  fleisch  untersuchten  das  Vertheilungsver- 
hältniss  von  Brom  und  Jod  zwischen  Wasser  und  Schwefelkohlenstoff, 
die  VertheiluDg  organischer  Säuren  zwischen  Aether  und  Wasser.  Kernst 
bearbeitete  das  Verhalten  von  Essigsäure  und  Phenol  gegen  Wasser  und 
Benzol,    von  Benzoesäure   gegen  Wasser  und  Benzol,   desgl.  von  Salicyl- 

1)  Berthclot  u.  Jungfleisch,  Ann.  chim.  et  phjB.  4,  26,  400;  A.  A.  Ja- 
kowkin,  Zeitschr.  physik.  Ch.  18,  585,  1895. 

2)  I.  H.  van't  koff,  Zeitschr.  physik.  Ch.  6,  322,  1888. 

3)  E.  Riecke,  ibid.  7,  97,  1890. 

*)  W.  Kernst,  Zeitschr.  physik.  Ch.  8,  111,  1891;  vgl.  auch  P.  Aulich, 
ibid.  8,  105,  1891;  E.  A.  Klobbic,  ibid.  24,  615,  1897,  F.  A.  H.  Schreine- 
makers,  ibid.  25,  543,  1898;  26,  237,  1898;  27,  95,  1898. 
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,  Ä .  ij a k o w k i n  U.  c,)  wiederholte  die   Versuche  von  Berthelot 
Dgfleiseh     uud     betiuute    ausser    Sehwefelkohlensloff    DOch 
Bßf„  CCl^. 

fm  allgemeinen  bestätigen  diese  Versuche  die  Giltlgkeit  der  obigen 
iultfguüg.  AU  Beispiel  seien  die  Verhältnisse  wiedergegeben,  wie  sie 
^  bei  der  Losungavertheilung  der  Bern steiü säure,  b^i  Anwendung  von 
Wier  und  Aelhex  ala  Lösungsmittel  ergeben  bei  15  ^C.  die  angewandte 
üiäigkeit^meüge  beträgt  je  lU  ccm. 


ieaerige  Lösung. 

0,486 

0,420 
0,365 


Aetheridcbe  Losung. 
0,073 
n,U67 
U,Ü61 


Koef  ficien  t. 
6,6 
6,3 
6,0. 


Für  Aus  schütte  lungen  ergiebt  sich  somi  t  die  praktische 
Orschrlft,  nicht  ei  nmal  ni  i  t  viel  der  betreffenden»  zur  Aus- 

btittelung  verwendeten  FlüsBigkeit,  sondern  dfler  mit 
Her  geringeren  Quantität  ausKusehütteln^  da  eben  der 
keilungskoefficien t  unabhängig  vun  dem  relativen   Volum 

T  Flüssigkeiten,   aber    abhängig   von   Koncentration    und 

imperatur  ist. 

P.  Duden')   macht   Mittheilung   über   eine   zur   Demonstration    ge- 

[nete  Erscheinung    des    chemischen    Gleichgewichts,    die    sich    auf    die 

Itiiumsalze   der  Benzolsulfaraide   des    Kamphenamin,    des  Heptyl-   und 

impbylamin  bezieht.    Dieselben  sind  in  Natronlauge  unlöslich  oder  sehr 

^^vlo^lich,  in  wässeriger  Losung  sind  sie  wehr  weitgehend  hydrolytisch 

P^^    unter   Abscheidung    der    leicht    atberlöslichen    BenÄolsulfamide. 

»pendirtman  Benzolsulfokamphylftmid  in  überschüssiger  10  ^\i'Viiger  Lange, 

verwandelt  sich  nach  Verlaut'  einer  halben  Älinute  das  ölige  ßulfamid 

eiuea  dicken  Brei  des  alkaliunlöslichen  Natriumsalzes.     Schüttelt  man 

D  mit  Aether   das  Natriumsalz   durch,    so   verschwindet  dasselbe   sehr 

ich  wieder,    und    in    Aether    befindet  sich    annähernd    quantitativ    das 

Üfwnid,  frei    von  Natriumsalz.     ,,Das    Ausschütteln    mit   Aether 

t  also   denselben  Effekt    wie   die  Zugabe  von  verdünnter 

Wefelsäure    oder    Wasser,    d.    h.    völlige    Zerlegung    des 

tiie»  und  Regenerirung   des  freien  Sulfamids."     Da  der  in 

^ng  beßndliche  minimale  Antheil  des  letztern  stark  hydrolytisch  disso- 

"^  wt,  wird  mit  Aether  das  freie  Sulfamid  gelöst,  und  dadurch  ist  wieder 

^«iem  Natriumsalz    zur    weiteren   hydrolytischen    Dissociation    und    Auf- 

ilime  durch  Aether  Gelegenheit  gegeben. 

^  P.  Dadeo,  B«r.  88»  433,  1900. 
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Wirkung  der  stofflichen  Eescbaffenheit  der  KompoDenteti. 


c)  Giltigkeitsgrenze  der  Nernet^scbeD  Hypothese. 

Nach  der  Nernat'achen  Hypothese  fiollte  der  Zusatz  indifferenter 
Stoffe  ohne  Einfiuss  auf  das  Lösungsverniögen  anderer  Stoffe  bleil>en. 
Dies  trifl\  wirklich  in  einer  grossen  Zahl  von  Fällen  nicht  zu. 

Die  Verminderung,  welche  die  Löslichkeit  eines  Korpera  durch  Zu- 
fügung  eines  Salzes  erfährt,  ist  von  V*  Rothmund*)  ausführlich  bearbeitet 
worden.  Er  bespricht  speciell  das  sog.  Aussalzen  von  N  ich  Elektrolyten 
durch  Zufügung  von  Kochsalz  oder  Pottasche  zu  wässerigen  Losungen 
und  stellte  Experimentnlunterguebungen  über  die  Löslicbkeitsbeeinflussung 
durch  Salze  auf  wässerige  Lösungen  des  Fhenylthiokarbamids  an. 

J.  Setsbenow'*)  untersuchte  die  Frage,  wie  sich  die  Absorption  des 
Kohlendioxyde  In  einer  Salzlösung  zu  derjenigen  in  Wasser  verhält.  In 
ähnlicher  Weise  haben  Gordon^)  und  Roth*)  diejenige  von  Stiekoxydul, 
Steiner^)  die  von  Wasserstjoff  und  L.  Braun^)  die  von  Stickstoff  und 
Wasserstoff  untersucht  Bereits  früher  hatte  Raoult')  das  gleiche  Ver- 
halten des  Ammoniaks  untersucht. 

H.  Euler**)  führte  für  das  Aethylacetat  den  Nachweis»  dasa  die  für 
diesen  Stoff  in  Salzlösung  auftretende  Löslich keits Verminderung  mit  der 
bei  Gasen  beobachteten  vollkomnien  parallel  geht. 

Aehnliche  Erscbeinungen  hat  Arrbenius^)  bei  der  Untersuchung 
der  LöslichkeitsbeeinflussuDg  schwerlöslicher  Salze  duroh  Salzzusatz  be- 
obachtet. 

Es  efgiebt  sich  nach  Rothmund,  dass  man  in  verdünnten 
Lösungen  die  Löslichkeite Verminderung  proportional  der 
Koncentration  der  Salzlöflung  setzen  kann. 

Die  Reibenfolge  der  Salze  hinsichtlich  der  LrJslichkeitsbeeiQflussang 
zeigt  sich  für  CO2,  H^,,  N2O.  CHgCOOCgH^  und  Pbenylthiokarbamid  als 
die  gleiche.     Das  Nernst'sche  Gesetz  zeigte  grössere  Abweichungen, 

Den  Einfluss  des  Chlorwasserstoffs  auf  die  Löslichkeii 
der  Chloride  hat  R.  EngeP^)  untersucht.  Er  fand^  dass  mehrere 
durch  Chlorwasserstoff  aus  wässeriger  Lösung  fallbare  Chloride  in  soieheuj 
Mengen  in  Salzsäure  löslich  sind,  dass  die  Gesammtmenge  des  Chlors  in 
der  Lösung  annähernd  konstant  bleibt;    doch   hat    dies  nur  fiir  genngera 


3)  V.  Rothniund,  Zeitachr.  physik.  Ch,  8S|  401,  1900. 

»)  SetBchow,  ibid.  4.  117,  1889;  Ann.  de  chim.  ot  de  phys,  (6),  25,  22ß,  1S92, 

3)  Gordon,  Zeitschr.  phyaik.   Ch,  18,   159,   1895. 

4)  Roth,  ibid,  24,  114,  1897. 
6)  Steiner,  Wied.  Ann.  52,  275,  1894. 

6)  U  Bmun,  Zeitschr.  physik.  Ch.  83,  731.  1900, 

7)  M,  Baoult,  Ann.  de  chim.  et  de  phya.  (5),  l,  262,  1874. 

8)  H.  Eulcr,  Zduchr.  pbyt^ik,  Ch.  81t,  3G0,  1899. 

9)  Bv,  ArrtieniuB,  ibid,  81,  197,  1899. 
10)  B.  Engel ,  Compt,  rend.  104,  4a3|  1887;  BeL  Zcitacbr,  phytik.  Ch,  1,  416,  t 
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Chlorwasserstoffmengen    mit    grösserer    Annäherung    Qiltigkeit.      Chlor- 
ssagnesium  gab  z.  B.  folgende  Werthe: 

MgClg.  HCl.  Summe.    Dichte  der  Lösung. 


99,6 

0 

99,6 

1,362 

95,5 

4,1 

99,6 

1,354 

90,0 

9,5 

99,6 

1,344 

82,5 

17,0 

99,5 

1,300 

79,0 

20,5 

99,5 

1,297 

71,0 

28,5 

99,5 

1,281 

60,1 

42.0 

102,1 

— 

46,3 

58,8 

105 

— 

38,5 

65,5 

107 

— 

32,0 

76,0 

108 

— 

Die  Zahlen  bedeuten  Aequivalente  Chlor  in  10  com  Lösung,  und  ist 
ihre  Summe  bis  28,5  HCl  völlig  konstant.  Aehnliche  jedoch  schneller 
lunehmende  Werthe  gab  Chlorcalcium.  LiCl  verhält  sich  wie  MgClg»  und 
BaClg  und  SrCig  folgen  in  sehr  weitem  Umfange  dem  Gesetze. 

Wie  meine  Berechnungen  aus  den  durch  F.  Winteler^)  über  die 
Uslichkeit  von  Chlorkalium  in  Kalilauge,  Chlornatrium  in  Natronlauge, 
Kaliumchlorat  in  Kaliumchlorid-,  Natriumchlorat  in  Natriumchlorid-Lösung 
ennittelten  Daten  ergeben,  gilt  diese  Gesetzmässigkeit  der  in  diesem  Falle 
zu  erwartenden  Konstanz  der  Kalium-  bezw.  Natriumionen  nicht.  So 
fand  ich  z.  B.  für  Chlorkaliumlöslichkeit  in  Aetzkali  folgende 
Werthe: 


Im 

Liter 

Summe  der  Kalium- 

g.KOH 

g.Ka 

ionen. 

Sp 

ec.  Gew 

10 

293 

160 

1,185 

100 

211 

195 

1,210 

200 

148 

247 

1,245 

300 

104 

309 

1,295 

400 

68 

375 

1,345 

500 

40 

445 

1,397 

60O 

22 

522 

1,450 

700 

14 

601 

1,500 

800 

11 

685 

1,550 

Für  die  Löslichkeit  von  Chlornatrium    in  Aetznatron   er- 
gaben 8ich  folgende  Werthe: 

0  F.  Winteler,  Zeitwhr.  f.  Elektroch.  1900,  Nr.  23. 
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Im 

Liter 

Summe  der  Natrium- 

Spec. G( 

g.  NaOH 

g.  NaCl. 

ionen. 

10 

308 

127 

1,200 

100 

253 

157 

1.250 

200 

174 

182 

1,290 

300 

112 

215 

1,330 

400 

61 

252 

1,876 

500 

30 

296 

1,426 

600 

22 

351 

1,470 

In  beiden  Fällen  nimmt  also  mit  zunehmender  Koncentration  a 
Aetzkali  auch  die  Koncentration  der  Kalium-  bezw.  Natriumionen  zu. 

Für  die  Löslichkeit  von  Kaliumchlorat  in  Chlorkaliui 
gelten  folgende  Zahlen: 

Summe  der  Kalium-     ^  ^ 

;..n«n  Spec.  Gew. 

lonen.  *^ 

22,8  1,050 

23,4  1,050 

36  1,058 

56  1,086 

79  1,113 

102  1,140 

126  1,168 

In  betreff  der  Lösl ich k ei t  von  Nntriumchlorat  in  Natrium 
Chlorid  ergeben  sich  die  Werthe: 

Im  Liter  Summe  der  Natrium- 

ionen. 


Im  Liter 

;.  KCl. 

g.  KCIO3. 

0 

71,1 

10 

58 

50 

36,6 

100 

27 

150 

21,5 

200 

20 

250 

20 

g.  NaCl 

g.  NaaOg 

5 

668 

10 

601 

50 

599 

100 

522 

150 

442 

200 

338 

250 

197 

300 

55 

Spec.  Gew. 


143,4  1,426 

139,2  1,424 

151  1,412 

166  1,398 

182  1,379 

191  1,345 

195  1,289 

197  1,217 

Während  bei  dem  System  Kaliumchlorid-Kaliumchlorat  ein  rasch 
Anwachsen  der  Konceniration  der  Kaliumionen  mit  Zunahme  des  Kaliui 
chloridgehaltea  stattfindet,  ist  diese  Zunahme  bei  dem  System  Natriui 
chlorid-Natriumchlorat  entsprechend  geringer  und  nähert  sich  rascher  eine 
Maximalwerthe. 

Die  Untersuchungen  von  R.  Engel  über  den  Einfluss  d 
Schwefelsäure   auf  die  Löslichkeit  der  Sulfate  ergaben,  da 
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e  Schwefelsaure  der  Salzlösung  so  viel  Wasser  entzieht,  bis  sie  davon 
l  Aequivalente  aufgenommen  hat,  und  die  entsprechende  Menge  des  ge- 
sten  Stoffes  ausfällt.  Ebenso  wie  bei  der  Salzsaure  gilt  diese  Regel 
cht  mehr  bei  hohen  Koncentrationen.  In  den  nachfolgenden  Tabellen 
od  die  Aequivalente  Schwefelsäure  und  Salz  auf  10  g  Wasser  angegeben; 
Qter  Wasser  A  steht  die  von  der  Schwefelsäure  nach  obiger  Regel  ge- 
undene  Wassermenge  und  unter  Wasser  S  die  zur  Lösung  des  Salzes  er- 
)rderliche;  die  Summe  ist  konstant.  Die  Versuche  wurden  bei  0^  aus- 
lefuhrt 


Kupfersulfat  und  Schwefelsäure. 
Schwefel- 


)ichte. 

J  VU  VV  C  t.C  A- 

Salz. 

Wasser  A. 

Wasser  8. 

Summ« 

säure. 

1,1435 

0,0 

18,6 

0 

10 

10 

1,U33 

4,14 

17,9 

0,44 

9,62 

10,06 

1,1577 

14,6 

16,6 

1,57 

8,38 

9,95 

1,1697 

31 

12,4 

3,34 

6,76 

10,1 

1,1952 

54,2 

8,06 

5,85 

4,33 

10,18 

1,2113 

56,25 

7,75 

6,07 

4,16 

10,23 

1,2243 

71,8 

5 

7,76 

2,68 

10,44. 

Kadmiumsulfat  und  Schwefelsäure. 


1,609 

0 

71,6 

0 

10 

10 

1,591 

3,87 

70,9 

0,417 

9,89 

10,3 

1,545 

12,6 

62,4 

1,36 

8,71 

10,07 

1,476 

28,1 

50,6 

3,03 

7,06 

10,09 

1,435 

43,3 

40,8 

4,64 

5,69 

10,33 

1,421 

47,6 

37,0 

5,13 

5,16 

10,29 

1,407 

53,8 

32,7 

5,81 

4,56 

10,36 

1,379 

71,5 

23 

7,72 

3,2 

10,9. 

Magnesium-  und  Zinksulfat  verhalten  sich  ähnlich,  obwohl  sie  saure 
8alze  zu  bilden  vermögen. 

l^er  Einfluss  der  Salpetersäure  auf  die  Löslichkeit  der 
Alkalinitrate  ist  ebenfalls  von  R.  EngeP)  untersucht  worden.  Hierbei 
wird  Natriunanitrat  durch  Salpetersäure  aus  der  wässerigen  Lösung  ge- 
«Ut,  80  dass  für  jedes  Aequivalent  Salpetersäure  annähernd  ein  Aequi- 
Talent  Nitrat  niedergeschlagen  wird.  Bei  0®  enthielten  je  10  ccm  der 
Aequivalente: 


^)  B.  Engel,  Compt.  rend.  104,911,  1887;  Ref.  Zeitschi,  physik.  Ch.  1,  432,  1887. 
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Wasser. 

NaNOg. 

HNOg. 

Summe. 

7,76 

66,4 

0 

66,4 

7,79 

63,7 

2,65 

66,3 

7,80 

60,5 

5,7 

66,2 

7,84 

56,9 

8,8 

65,7 

7,84 

52,75 

12,57 

65,32 

7,88 

48,7 

16,9 

65,6 

7,84 

39,1     • 

27 

66,5 

7,83 

35,1 

32,25 

67,36 

7,82 

31,1 

37,25 

68,35 

7,74 

23,5 

48 

71,6 

7,62 

18,0 

57,25 

75,25 

7,34 

12,9 

71 

83,9  . 

Die  Konstanz  der  Summe  hört  von  30  Aequivalent  Salpetersäare 
auf.  Von  Interesse  ist  eine  historische  Notiz,  nämlich  eine  briefliche  Mit- 
theilung von  van't  Hoff  an  Engel,  nach  welcher  das  Natriumnitnit 
von  der  Salpetersäure  nicht  Aequivalent  für  Aequivalent,  sondern  im  Ver- 
hältniss  1  :  1,07  verdrängt  werden  muss.  Rechnung  und  Beobachtuog 
stimmten. 

Für  Ammoniumnitrat  ist  die  Löslichkei tszunahme  in  salpetersauier 
Losung  infolge  der  Bildung  saurer  Salze  so  stark,  dass  bei  87  Aequi- 
valent Salpetersäure  ein  Minimum  eintritt,  und  bei  Vermehrung  der  Sal- 
petersäure sich  mehr  Ammoniumnitrat  löst.  Das  Gleiche  gilt  für  Kalium- 
n  i  t  r  a  t. 

Besondere  Abweichungen  von  dem  Nernst'schen  Gesetz  haben 
Hantzsch  und  Sebaldt^)  bezw.  Hantzsch  und  Vagt*)  festgestellt 
und  zwar  speciell  dann,  wenn  das  eine  der  beiden  Lösungsmittel  Wasser 
oder  eine  Verbindung  von  Wassertypus,  z.  B.  Aether  oder  Glyoerin,  und 
das  andere  Lösungsmittel  ein  Kohlenwasserstoff,  z.  B.  Toluol  oder  Cbloro- 
form  ist.  Als  besonders  beachtenswerth  wird  der  Einfluss  der  Temperator 
gefunden,  was  auch  schon  vonNernst^)  und  Hendrixson*)  beobachtet 
worden  war.  Weiterhin  wurde  untersucht  der  Einfluss  der  Koncentration. 
Verfasser  dieses  hat  denselben  ebenfalls  beobachten  können  bei  den 
Systemen  Anilin  in  Wasser  und  Benzol,  sowie  Phenol  in  Wasser  und 
Benzol,  sowie  Wasser  und  Aether.  Ebenso  erAvies  sich  der  Einfluss 
eines  zweiten  Stoffes  auf  den  Theilungskoefficienten  mitunter  als  von 
wesentlicher  Bedeutung.     Der   Umkehrung    des  Vertheilungssatzes  geben 

1)  A.  Hantzsch  u    Scbaldt,  Zeitschr.  physik.  Ch.  80,  258,  1899. 

2)  A.  Hantzsch  u.  A.  Viigt,  ibid.  38,  705,  1901. 

3)  W.  Kernst,  ibid.  7,  110,  1891. 

4)  HendrixsoD,  Zeitschr  anorg.  Ch.  18,  73,  1897. 
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Hantzscb  uod  SebaltU  in  Uebereinstimmung  mit  Roloff  folgende 
allgemeine  Fassung: 

Die  Verschiebung  des  Tbeilungskoefficienten  bei  statt- 
fiadender  Beeiufl  usaung  des  Byetenid  ist  ein  Maass  für  die 
Veränderung,  welche  der  vertbei  Ite  Stoff  hierbei  erleidet« 

Weitere  diesbezügliche  Arbeiten  auf  diesem  Gebiete  dürfteo  eine 
wesentliche  Vertiefung  unserer  Kenntnisse  der  allgemeinen  Lösungeer- 
idieitmugen  hervorbringen.  Hantzgch  hat  im  Vereine  mit  seinen  Schülern 
(peciell  das  Verhalten  der  Amine  unteraucbt  und  sehr  inlereasante  Ergeb- 
nigse  gefunden.  In  betreff  der  Eintel  heilen  sei  auf  die  betreffenden  Litte- 
ratorstellen  verwiesen. 

6-  Allgemeines  über  FiUlung.s mittel  und  Finiungen. 

Zum  Theil  zählen  die  Fällungen  zu  den  reinen  Verd  rängungs- 
processen,  wobei  jedoch  immerhin  die  Fähigkeit  des  Fällungamittela, 
die  IQ  fällende  Substanz  in  eine  Form  zu  bringen,  die  ihr  das  Gelöst* 
bleiben  ersehwert,  berücksichtigt  werden  muga,  denn  nicht  jedea  Fällunga- 
tnillel  ißl  in  allen  Fällen  als  Verdrängongs mittel  geeignet.  Vielmehr 
leigen  »ich  hier  die  konstitutiven  Einflüase  in  hohem  Maasse  wirksam. 
Die  theoretische  Seite  dieser  Methode  iat  bereits  zugleich  tnit  der  der  Lösung 
und  Extraktion  besprochen  worden. 

Um  als  Verdrängangsmiltel  dienen  zu  können,  mua?  die  betreffende 
Bubstanz  in  dem  Lösungsmittel,  und  zwar  ist  dies  in  den  meisten  Fallen 
das  Wasser,  in  grosserer  Menge  leicht  loslich  sein.  Eä  nmss  weiterhin 
^ich  einen  möglichst  indifferenten  Charakter  besitzen  und  nicht  in  zu 
pamt  Menge  dem  gefällten   Körper  beigemiseht  sein. 

Es  sei  noch  auf  den  Einfluss  hingewiesen,  den  scheinbar  indif- 
ferente Stoffe  auf  die  Beschaffenheit  des  gefällten  Stoffes 
waöben.  Von  Fällen  in  der  Analyse  anorganischer  Stoffe  erwähnt 
R  Greig  Sniilh  ^)  die  Einwirkung  von  Ammoniumsalzen  bei  der  Fäll- 
ufi^  des  Barjumsulfats,  des  AmmoniumphoBphormoiybdats,  des  Calcium- 
walats  u.  «.  w.  Bei  der  Fällung  des  Chlorsilbers  ißt  Gegenwart  von 
«Ins  Aluminiumnitrat  in  der  Lösung  sehr  vortheilhaft.  Chlorammonium 
wwirkl  bessere  Koagulirung  auch  von  solchen  Niederschlägen,  die  aus 
«iWiacher  Lösung  gefällt  werden,  z.  B.  von  Schwefelnickel»  Bchwefelzink, 
Eiütnhydroxyd,  Magnesiumpho.sphat.  Zusatz  von  Kaliumsulfat  befördert 
die  Fällung  des  KupferoxyduU  durch  Glukose  aus  Fehl  ing*8cher  Lösung. 
öies€lW  giebt  auch  bessere  Niederschläge,  wenn  man  Aetzkali  statt  Aetz- 
UMroD  für  die  HersWUung  verwendet. 

AU  klärende   Substanzen^)    zur    raschen    Bildung  des   Nieder- 

^^B^Greig  Siuith,  Jouru.  Sw.  Lliem.  lod.    16,  872,  1897;  G.  Bodlander, 
^««k  |>hjrsik.  Ch,  12,  685:  J.  Stark,  \Vhd.  Ann.  m,  117,  1899. 
')  Vgl  hierzu  P.  K.  Eaikow,  Chem,  Ztg.  18,  484,  1894. 
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Schlags  können  häufig  gewisse  organische  FlösBigkeiten  von  ecbon  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  verhällnifjpmäsisig  lieber  Dampfspannitog  verwendet 
werden,  die  ohne  sich  in  hervorragendem  Maasse  in  der  Flüssigkeit  z\i 
lösen,  wohl  baupt«ächlich  durch  ihre  Dampf bildung  eine  Beschleunigung 
der  Fällung  bewirken.  Hierzu  verwendet  man  Schwefelkohlenstoff,  Cliloro- 
form,  Aether  u.  s,  w,,  welcher  letztere  auch  in  her  vorragendem  Maaise 
geeignet  scheint,  unangenehme  Schaumbildungen  zu  beseitigen. 

Mitunter  ist  auch  krüfugei  Durchschütteln  geeignet  einen  gut  filtrir- 
baren  Niederschlag  in  kürzerer  Zeit  zu  erhalten,  als  die«  bei  rahigeni 
Stehen  der  Fall  gewesen  wäre.     Das  Gleiche  gilt  vom  Erwärmen. 

Ueber  S  e  d  i  m  e  n  t  a  t  i  o  n  berichtet  O.  Lehmann  ^ )  i  n  einer  eebr 
interessauteü  Arbeit.  Er  zeigt  z,  B.,  dms  eine  Suspension  von  Tusche 
theilehen  nicht  dorcb  Auflösen  von  Narcin,  Asparagin^  Succinamid,  Re- 
sorcin,  Katechusäure,  Brenzka  techin,  Tetraraethylanimoni  um  Jodid  oder  Aaitin- 
farbsloffe  wie  Eosin,  Wasserblau,  Tropäolin,  Kongoroth  ausgefällt  wird, 
w^ohl  aber  durch  ganz  geringe  Mengen  Salmiak,  Ammoniurasulfat,  Chinin' 
biaulfat,  Citronensäure  u.  8.  w.  Auf  dieser  Erscheinung  beruht  auch  die 
sedimentireude  Kraft  des  Meer  wassere  auf  die  in  Hüsswasser  sus^peudirteo 
Theilehen,  daher  die  Deltabildung  an  der  Mündung  der  Flüsse  u.  s.  w. 
In  einer  weiteren  Arbeit  berichtet  Lehmann  über  elektrische  Konvektion, 
Sedimentation  und  Diffusion. 

Die  Fraktion irte  Fällung  ist  schon  vor  vielen  Jahren  voa 
Heintz^)  zur  Trennung  der  nichtf lüchligen  organisehen 
Säuren  verwandt  worden,  indem  man  eine  kalt  gesättigte  alkoholiscbe 
Lösung  der  betreffenden  Säuren  partiell  durch  eine  koncentrirte  wässerige 
Lösung  von  Magnesiumacetat  in  der  Weise  versetzt,  das»  jedes  Mal  nw 
etwa  */io  der  gelösten  Säuren  gefällt  wird.  Die  ersten  Niederschläge  ent- 
halten die  kohlen  Stoff  reichste,  die  letzten  die  kohlenstoff ärmste  Säure.  Man 
kann  auch  Baryumacetat  oder  eine  alkoholische  Lösung  von  Bleizucker 
verwenden,  wie  PebaP)  dies  angegeben  hat.  Zuletzt  setzt  man  vor 
dem  Fällen  der  Lösung  etwas  Ammoniak  zu. 

Da  bei  Anwendung  von  Magnesiumacetat  selten  alle  Säuren  eiaes 
Fettes  auegefallt  werden,  so  wendet  man,  sobald  Magnesiumacetat  kernen 
Niederschlag  mehr  giebl,  alkoholische  Blei  zuck  erlösung  an.  Dieser  Nieder* 
schlag  wird  für  sich  bebandelt,  indem  man  die  Blei  salze  der  Säuren  mit 
Aether  extrahirt. 

Alsdann    werden    die   einzelnen    Niederschläge    mit    kochender    ver- 
dünnten Salzsäure  zerlegt,   der  Schmelzpunkt  der  freien  Säuren    bestimmt 


1)  O.  Lehmann,   Zeitschr.   phyaik.   Ch,  14,    457,    1894;  14,   301,    1894;   v^ 
anch  G.  Bodlündcr,  Göttinger  Natur.   1803,  267, 

2)  Heiiiiu,  Joiirn.  pn  Ch.  66,    !;   vgl.    »och  A.  Findlay,  Theorie  der  frak- 
tionirteri  Füllung  von  Nellt^alsal^l-ll.  Zfitsehr.  pbjsik.  Ch.  84,  40Ö,  1900» 

3)  A,  Ptbal,  Lieblgs  Ann.  Ol,   141. 
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und  die  Fraktionen  von  annähernd  demselben  Schmelzpunkt  wiederholt 
aus  Weingeist  umkr} stall isirL  Eine  Säure  kann  als  rein  betrachtet  werden, 
wenn  ihr  Schmekpunkt  auch  nach  mehrnialigem  Unikrystalliairen  richtig 
summt.  Gemenge  von  Fettsäuren  schmelzen  meist  niedriger  ala  die  reinen 
Säuren  und  zeigen  undeutliche  Krystallisationf  während  reine  Säuren 
schuppig  krystalliuisch  erstarren. 

Die  Trennung  der  flüchtigen  8äuTen  geschieht  durch  par- 
tielles Neutral ifliren  *)  und  nachherige  Destillation,  Hierbei  geht  mei&t 
die  niedriger  iiedende  Säure  zuerst  über.  Wie  Veiel^)  gefunden  bat, 
IttMü  sich  Butter^ure  und  laovalerianfiäure  auf  diese  Wei&e  nicht  trennen. 

Hat  man  nur  kleine  Mengen  voo  Saure  jEur  Verfugung,  bo  sättigt 
man  am  besten  fraktionirt  mit  Silborkarbonat^  wobei  man  nach  Erleu- 
mejer  und  HelP)  zunächst  das  8aiz  der  Säure  mit  höherem  Kohlen^ 
stofifgebalt  erhält. 

Die  Reaktionen  zwischen  Bleisulfat  und  Natriumjodid  und 
zwischen  Bleijodid  und  Natriumsulfat  sind  nach  den  Untersuch- 
ungen von  A,  Findlay*)  umkehrbar,  und  der  Wert h  der  Gleichgewichts- 
konstanten ^-^^„-~ ^K  Hegt  bei  26 '^  zwischen  0,25  und  0,30.    Ea 

CSulfationen 

ergiebt  eich,  dass  eine  Trennung  zweier  Sake  durch  fraktionirte  Fällung 
nur  bis  zu  einem  Punkte,  der  durch  die  GldchgewichfcskoDStante  bestimmt 
ist,  ausgeführt  werden  kann*  Aus  einer  gemißchten  Lösung  von  Natrium- 
jodid und  NatTiumsulfat  kann  durch  Zusatz  eines  löslichen  Bleisalzes 
unter  Umständen  nur  das  leichter  lösliche  Bleijodid  ausgefällt 
werden,  nämlich  in  den  Fällen,  wo  das  Verhältniss  des  Quadrats  der 
Jodionenkoncentration  zu  der  Koncentration  der  Sulfationen  in  der  Lös- 
ung grösser  ist  als  die  Gleichgewichtskonstante.  Ist  dieses  Verhältniss 
gleich  der  Gleichgewichtskonstanten  geworden,  so  fällt  Bleisulfat  sowohl  wie 

rji8 
Bleijodid  aus   der  Lösung  heraus,  und  das  Verhältniss  t^—.  bleibt  kon- 
stant.    Das  Gleiche  gilt  für  Bleisulfat,    wenn  das  Verhältniss  der  lonen- 
koncentrationen  kleiner  ist  als  die  Gleichgewichtskonstante. 

Weiterhin  ergiebt  sich  aus  einigen  Versuchen,  dass  die  Ausscheidungs- 
gescb windigkeit  von  Bleijodid  grösser  ist  als  die  von  Bleisulfat  Auch 
kann  die  Gleichgewichtskonstante  für  die  Reaktion  zwischen  Bleisulfat 
und  Natriumjodid  auf  elektrochemischem  Wege  in  gleicher  Ueberein- 
stimmung  mit  den  analytisch  bestimmten  Werthen  erhalten  werden. 


1)  J.  Liebig,  Ann.  71,  355. 

2)  Veiel,  Liebig'8  Ann.  197,   163. 

8)  Erlenmeyer  u    Hell,  ibid.  160,  296. 

4)  A.  Findlay,  Zeitschr.  physik.  Ch.  34,  409,   1900. 
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7-  Indifferente  Fällnn^siiiitleK 

Als  ind  iff  eren  te  Fäl  luii  gsmi  ttel  sind  anzuseilen  die  Alkali- 
salze  der  unorganisclien  Säuren,  wie  Kochsalz,  Natrium-,  Kalimft- 
Sulfat,  Amnion iuDichlorid  und  Sulfat. 

Kochsalz  wird  in  sehr  grossen  Mengen  in  der  Farbstofftechüik 
«um  Fällen  der  verschiedensten  Farbstofle,  zur  Fällnng  und  entsprechen» 
den  Trennung  von  einer  Anzahl  Naphtol-  und  Naphtylaminsulfosäuraa 
u.  dgl,  mehr  verwendet.  Meist  ist  der  Umstand,  das«  die  auf  di€«€  Art 
gefällK'n  Farbstoffe  grössere  oder  geringere  Mengen  von  Kocheah  eiit^ 
halten,  hierbei  von  geringer  Bedeutung,  da  dasselbe  bei  der  Audfarbuog 
nichts  jsehadet,  und  die  betretenden  Farbsto^e  ja  doch  mit  anderen  Stüffeo, 
wie  calci nirtem  Glauberaalc,  Dextrin  u.  dgL  auf  die  entsprechende  Färb- 
starke  verdünnt  werden. 

In  den  betreffenden  Fallen  kommen  auch  die  anderen  oben  er* 
w*ähnten  Mittel  lum  Niederschlagen  anderer  Stoffe  in  Betracht,  doch  langst 
nii^ht  in  dem  Mmasse  wie  gerade  das  Kochsalz,  welches  am  geeigDet^um 
schein^  die  Aiofarbstofife  in  eine  unlösliche  Form  umzuwandeln,  wäbmid 
dies  mit  den  anderen  Fallungämitteln  nicht  so  leicht  gelingt.  Also  aucii 
bi^  ist  der  Einfiuss  der  Individualität  unverkennbar.  Man  kann  des» 
famlb  wohl  von  dem  Grundsätze  ausgehen«  dass  die  Zuiügung  von  so  und 
Äo  viel  Ionen  Na  odex  Cl  genügt,  um  die  DissociaüoD  der  Ionen  der  bfr 
treBTenden  Körper  aufiuheben.  Alsdann  kommt  es  jedoch  auf  die  Lös- 
lichkeit  der  nicht  mehr  elektroly tisch  dtssociirten  Verbindung  an.  Hierbei 
aUgrmeiu  giUig«  Regeln  aufstellen  su  wollen,  wäre  durchaus  verfrüht  und 
unangebracht.    Der  Einflusa  dw  Konstitution  ist  hier  ein  überaus  grosser 

Durch  Zusalt  anderer  indifferenten  Lösungsmittel  m 
eiiMT  l^^m  kann  ebenfalls  eine  Fällung  bedingt  werden,  indem  der 
tu  iiUeiMle  StotiT  in  d«m  iweiten  Lösungsmitiel,  welches  mit  dem  erstes 
mtlir  od«r  weniger  vollkammeD  miselibar  isi,  unlöslich  oder  sekr 
•dlimr  Mslidl  ^t.  So  wt^rden  vii^Ie  anor^eanischen  Salie  sum  Theil  oder 
ftol  ToUflliiidif  gaf&Ut  aus  ihr^t  wässerigen  LösuDgen  durch  Zu- 
sali  YOQ  AlkoboP).  Ausnahaiea  kierrofi  sind  die  alkohollöslicbeo 
Vorhindttngea  vte  Jodkalium.  J^kdnalniiBi»  Sublimat,  Silbemitrat  und 
aittlga  ancNvii* 

Ein  attdiTift  Biivpii^l  ist  liie  FUhaf  im  Pkraffiat  atis  einer  Losung 
in  Anvlalkoliol  durt^i  AcUivlalkoM  w<lefccQ  nnelMehaid  ausführlich  be- 
iffOcAitn  wtr\i 

Metfach  1^  in  tier  Labonuoriuaiapmn  waA  aae  andere  Methode! 
in    Q^bnMftck,   Um  »an    aU    L&tlUkkaitaarsebvernng    bezeichneii 
8j^  diMii  data«  dm  Lüslk^k«*!  4m  n  hwiligcnrkn  oder  su  idO 


rm  W.  U.  «aii«!^!!,  Jwia,  ^kjwk,  Ck.  1,  34.   189S 
t  UT»  IS^ü;  JU  C  TarUr»  Mi.  1.  TU,  1897. 
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lirendeD  gtoffsB  durch  Zusatz  indifl^renter  Stoffe  so  weit  su  verringeni, 
90]£u&ag6ii  die  Verwandtschaft  des  Losting^mittelB  zum  gelösten  Körper 
derart  £u  Termmdern,  dasB  derselbe  mit  Hilfe  einer  anderen,  mit  dem 
ersteren  LdsungBmittel  Dichi  misch  baren  Flüssigkeit  extrahirt  werden  kann. 
Hier  haben  wir  also  eineD  Uehergang  von  Fällung  zur  Extraktion. 

Ak  Beispiel  hierfür  diene  die  häufige  Verwendung  von  Pott- 
asche zur  LcidlcbkeitsvermindeniDg  bezw.  auch  zur  Entwässerung. 

8.  Yerwendiing  von  Sauren. 

Die  Varwefidang  von  Sauren  zur  Fällung  dient  einmal  dazu» 
andere  8&nren  aus  ihren  Balzen  frei  zu  machen,  so  dass  sie  alsdann  in- 
folge ihrer  ünlödichkdt  oder  Scfawerlöslichkeit  ausfallen.  Dabei  konunt 
öfter  noeh  die  terdrangende  Wirkung  der  zugesetzten  Säure  mit  in  Be« 
tradily  indem  die  Löslichkeit  der  organischen  Sauren,  abgesdien  von 
einigen  Amidosauren,  in  anorganisch  sauren  Lösungen  meist  entsprechend 
den  von  N ernst  (1.  a)  ermittelten  Gesetzmässigkeiten  geringer  ist  als  in 
Waaaer  selbst  Man  giebt  deshalb  häujBg  sogar  einen  üebersehuss  an 
Saure,  um  die  organische  Säure  möglichst  vollständig  aus  der  Lösung  zu 
verdrängen,  wobei  nat&rlich  die  dadurch  vermehrte  Eoncentration  der 
H-Ionen  als  mitwirisend  bei  der  Ausscheidung  anzusehen  ist 

Die  Verwendung  der  einen  oder  andern  anorganischen  Säure  richtet 
sich  selbstverständlich  ganz  nach  den  Umständen.  Ebenso  ist  das  Ver- 
halten  der  organischen  Säuren   vielfach   von   der  Konstitution  abhängig. 

So  zeigen  z.  B.  einige  Amidosulfosäuren   wie  die  Sulfa nilsäure, 

CgH^J^jg^lj,    und   die   Naphtionsäure,    C,oHgUgQ|j,      gerade 

infolge  der  p-Stellung  von  NHg  und  SOgH  zu  einander,  nur  eine  äusserst 
geringe  Löslickeit,  so  dass  sie  durch  Säurezusatz  zum  grössten  Theile  aus 
der  Lösung  ihrer  Natronsalze  ausgefällt  werden.  Bei  andern  Amidosäuren 
ist  das  Verhalten  ein  in  mehr  oder  weniger  höherem  Grade  verschiedenes. 

So  ist  die  Metanilsäure,  CgH^Jo^Q^^,  entsprechend   weniger  leicht 

durch  Säure  fallbar,  und  ähnlich  verhält  sich  die  o-Säure. 

Andere  organische  Säuren  wiederum  zeigen  eine  so  grosse  Loslich- 
keit,  dass  sie  durch  Zusatz  von  anorganischen  Säuren  nicht  aus  ihrer 
Losung  verdrängt   werden,    wie  z.    B.  Ameisensäure,   Essigsäure, 

Phenolsulfosäure   CßH^L^^^^  tt,    Diazoamidobenzoldisulfo- 

/j\Q/^  TT 
säure,  C.H,^j^jj.»j  jjjj^^^^^^jj^^^^g^^g,  während  z.  B.  die  der  letzteren 

(1)NH, 
isomere    Amidoazobenzoldisulfosäure,     CjH3(2)N :  N(l)CgH4S03H, 

(4)S0jH 
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infolge  der  günstigen  Konstellation  von  NH^  zu  SOjH  in  der  p-Steliujig 
viel  schwerer  löslich  ist  und  aus  der  Lösung  ihrer  Salze  direkt  durch 
Saure^fEusatz  gefällt  werden  kann. 


Fraktionirte  Fällung  mit  Säuren, 

Untersuchungen  über  fraktionirte  Fällung  mit  Säuren  bat 
Tb.  PanP)  ausgeführt.  Die  Menge  der  ausgefällte Ji,  also  durch  Säurt- 
Zusatz  in  den  nichtdissociirteu  Zustand  übergeführten  Säure  lässt  aicii 
aus  der  Lüsltchkeit  derselben,  ihrer  Dissociation  und  der  Menge  der  8al^ 
saure  nach  den  Gesetzen  der  Löslichkeitsbeeinflusäung  und  der  Masseo- 
Wirkung  berechnen.  Um  diese  Berechnung  durchfuhren  zu  können,  hll 
Paul  die  Löslichkeit  der  betreffenden  Säuren  in  Wasser  von  25^  be- 
stimmt ufld  hieraus,  sowie  aus  den  früher  bestimmten  AffinitÄt»kon8taiitefl 
der  Säuren  die  Mengen  der  di^riociinen  und  nichtdissociirten  Antheüe  ill 
der  gesättigten  Lösung  berechnet, 

Folgende  Tabelle    giebt  die  betreffenden  Daten  wieder,  wobei  lU  b«- 
merken  ist,    dass  der  Dissociationsgrad  nach  der  Ostwal  duschen  Formel 

berechnet  worden  ist. 


(t  —  x)v 

Die  Untersuchungen  beziehen  sich  auf  die  fraktionirte  Fällung  einer 
Säure  aus  der  Lösung  ihres  Natronsalzes  durch  Salzsäure  sowie  auf  di8 
fraktionirte  Fällung  zweier  Säuren.  Bei  den  letzteren  Bestimmungen  mm 
unterschieden  werden  zwischen  der  fruktionirten  Fällung  zweier  Säuren, 
wenn  nur  eine  Säure  ausfallt,  sowie  der  fraktionirteo  Fällung  zweier 
Säuren,  wenn  beide  Säuren  auäfaileu. 

Ein  Beispiel  wird  die  praktische  Bedeutung  der  fraktionellen  Fäll- 
ung  durch  Salzsäure  näher  erläutern. 

Ed  sei  ein  Gemenge  von  2,5  Milliraol.  (M,620O  g)  o-Jodbenzoe- 
siure  und  2,5  Millimol.  (0»340O  g)  p-Toluvlsäure  zu  trennen.  V^ 
Fällung  ist  aus  135  ccm  Lösung  vorzunehmen.  Man  lost  dasselbe  in 
50»0O  ^liQ  Katroulauge  auf  und  setzt  ein  gewisses  VoL  ^'/u,  Salzsäaie 
XU,  welches  auf  folgende  \Veii<e  berechnet  wird. 

Die  betreffende  Gleichung,  welche  entwickelt  wird,  lautet: 

(8i  -"  1|  —  «i)  (H  -  J,  -  u,  —  l,  -  u,)  =  Ci  =  k,  1,  V, 
(S,  —  lg  -  -  u^)  (II  —  Ij  _  ui  —  l^  —  u^)  =  a  =  k^  Ij  V,, 
Index  (1)  soll  für  o-Jodbentoesäure  und  (2)  für  p-ToluyUäure  geltca 
Alsdann  ist: 

S|  und  8|  gleich  der  betreffenden  Sauremeoge; 

H  gleich  der  M«iige  des  betr^Eeoden  Wasaerstoffs; 

1)  Th.  P»ul,  Zeit»dir,  pby«k.  €^  U,  10&,  IBM;  Tgl.  aoeli  HeUts  (L  a! 
über  die  fmkiioolrte  FftUnag. 
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112  Wirkung  der  stofflichen  Beschaffenheit  der  Komponenten. 

1|    lind  lg    ist  die  Anzahl  der  in  Lösung  befindlichen  nicht  dia- 

sociirten  Säuremolekeln ; 
u^   und  Ug  bedeuten  den  gesuchten  ausgefallenen  Antbeil; 
k^   und  kg  bedeuten  die  Affin itatskonstanten. 

Da    das  Produkt  der  Ionen  C^  grosser  als  Cg  ist,   wie  sich  aus  der 
Tabelle  und  demgemäss  folgender  Zahlenzusammenstellung  ergiebt: 
kl  Ij  =  0,00132  .  2,152  =  0,00284064, 
kg  lg  =  0,0000515  .  2,203  =  0,0001134545; 
lässt  man  u^  =  0  werden  und  setzt  für  1^  den  aus  der  Tabelle  für  135  ecm 
ersichtlichen  Werth  0,002152.0,135  =  0,0002905  ein.     Femer  iat 

81=82  =  0,0025 
nach  der  Versuchsbedingung. 

lg  ergiebt  sich  zu  0,002203.0,135.  Für  H  findet  man  dann 
0,00268  Mol.  =  26,80  ccm  ^/^^  Salzsäure  und  für  Ug,  die  ausgefallene 
p-Toluylsäure  0,002097  Mol.  =  0,2845  g. 

Filtrirt  man  jetzt  ab  und  setzt  noch  33,20  ccm  Salzsäure  und  1,6  ccm 
Wasser  zu,  so  fallen  bei  diesem  Volum  0,4669  g  o-Jodbenzoe- 
säure  aus. 

Man  erhält  demnach  durch  diese  eine  Fraktionirung 
84  ^/o  der  in  dem  Gemische  enthaltenen  p-Toluylsäure  und 
75  ^/o  der  o-Jodbenzoesäure  sogleich  in  reinem  Zustande. 
Durch  Eindampfen  des  Filtrats  lässt  sich  ferner  der  in 
Lösung  gebliebene  Antheil  wiedergewinnen  und  durch  wei- 
teres Fraktioniren  trennen. 

Auch  für  den  Fall,  dass  drei  oder  mehr  Säuren  gleichzeitig  in  Lösung 
sind,  gelten  dieselben  Beziehungen.  Man  erhält  stets  so  viel  Gleichungen 
als  Unbekannte  vorhanden  sind. 

Weiterhin  werden  Säuren  zur  Fällung  von  Basen  in  der 
Form  ihrer  Salze  verwendet.  Die  Wahl  der  Säure  richtet  sich  nadi 
den  Umständen. 

So  werden  Anilin,  Benzidin,   Tolidin  in  Form  ihrer  Sulfate  nahezu 
vollständig  ausgeschieden,   ebenso  aber  auch  in  der  Form    ihrer  Chloride, 
wenn    man    reichlich   Salzsäure    zusetzt.     Der   Zusatz    von  Schwefelsäure 
wirkt  gewöhnlich  längst  nicht  in  dem  Maasse   fällend  wie   der  von  SaiU- 
säure.     Bei  vielen    andern  Basen  zeigt  das  salzsaure  Salz    ebenfalls  eix^^ 
sehr  geringe  Löslichkeit  in  koncentrirter  Salzsäure. 

9.  Alkalien  und  andere  Fällungsmittel. 

Alkalische  Verbindungen  können  einmal  zur  Neutralisation  von  Säur^^ 
verwandt  werden,  dann  aber  auch  zur  Abspaltung  von  Basen  aus  ihi^^ 
Salzen.  Vielfach  sind  die  Salze  der  organischen  Basen  mehr  oder  wenig 
wasserlöslich,  während  die  Basen    selbst  meist  sich  in  Wasser  nur 


Cheoi lache  BeaktiooeD. 


113 


oder  nahezu  gar  nicht  lösen*  Es  gelingt  akfJann  durch  ZubüIk  von  Alkuli 
oder  dem  Karbonat  oder  Bikarbonat  eines  Alkalis  die  Base  aus  der  Ver- 
WduDg  mit  Säure  frei  und  dadurch  unlöslich  zu  machen,  somit  zur  Fällung 
ui  bringen. 

In  sehr  seltenen  Fällen  giebt  man,  um  eine  Säure  besser  ausfallen 
tu  können,  die  sich  durch  groi*se  Löslichkeit  auszeichnet,  Alkali  hinzu, 
w«l  die«  ausnahmsweiee  verdrängend  auf  das  vorhandene  leicht  lös- 
Ikrlie  Alkalisalz  einer  Saure  wirkt.  Von  sehr  grossem  Vortheü  ist  i.  B. 
^a«  Zufügen  von  Alkali  bei  der  Fällung  des  diazoamidobenzokliauifogauren 
Katrons  in  seiner  leicht  iöslichen  Form  aus  der  Kochsalz  enihallenden 
Lösung.  Erst  durch  die  Zugabe  von  Alkali  wird  die  Fälhmg  bewirkt. 
Von  besonderem  Interesse  sind,  wie  L,  Crismer*)  hervorhebt^  die 
Fällungen  mit  Amm  oni  umsulf  at.  Dasselbe  fällt  ausser  Kolloiden 
viele  Ki^'stai leide.  Wiederum  andere,  welche  den  gefall ten  Stotfen  nahe 
stehen,  werden  nicht  gefäilt.  Die  Gegenwart  des  AmmoniumsuUates  hebt 
dit;  Lislichkeil  organischer  Flüsi?igkdten  wie  Aether,  Es&igälher  u.  s.  w. 
iü  Waaser  fast  völlig  auf.  Von  den  Fettsäuren  werden  Propionsäure  und 
dk  höheren  Glieder,  von  den  Alkoholen  die  Glieder  von  Aetbylaikohol 
ausgeschieden- 
Weiter  kommen  zur  Verwendung  A  l  k  al  is  ulfi  te  bei  Aldehyden 
ID(1  Ketonen,  die  Erdalkaiien  zur  Fällung  organischer  Säuren  wie 
ilsäure,  Weinsäure,  Citronensäure^  AepfeUäure  ^owle  für  Dextrose  und 
ohrzücker,  dann  Zinksalze  für  FarbstofFe  und  Kreaiinin  sowie  Eiweiss- 
er,  ßl  ei  salze  für  höher  molekulare  Fettsäuren,  Eiweisskörper  u.  s.  w., 
luecksilberjodid- Jodkai  ium  für  Ammoniak,  Alkaloide,  Glykogen 
>i  w. 

^Ausführlich  sind  diese  Fällungen    in    meinem  Buche  i,Die  physikali- 
und  chemischen  Methoden  der  fjuanlitaliven  Bestimmung  organischer 
mbinduogen**  abgehandelt, 

B*  Chemische  Reaktiorten. 

giebt  eine  ausserordentlich  grosse  Anzahl   von    chemischen  Reak- 

i,  deren    Eintritt   direkt    beim    Zusammenbringen    der    verschiedenen 

Komponenten  erfolgt.     Wir  haben  vorhin  den   Unterschied    zwischen  voU- 

liiidig  und    nicht   vollständig    verlnuf enden  Reaktionen,    zwischen    rever- 

)lefl  und  nicht  reversiblen  Umsetzungen  kennen  gelernt  und  wollen   uns 

^htlh  in  diesem  Kapitel  nur  mit  den  Gesetzmässigkeiten  und  qualitativen 

quantitativen  Reaktionen  beschäftigen. 


1 


>)  Lb  Critmer,  Ami    de   1a  So€.   med.  chirurg.   de   Li^  1891;   Hef.  7,elUichr. 
|fcj«k.  CIk  I*.  000,  H?01. 
V«ii^«l.  Tbeor«li«che  Clieml«.    U,  8 


Wirkung  dor  uUiffi\ehen  BeKhftffenlieit  der  Koroponenten, 

Von  flem  AggregatSEustande  ist  der  Eintritt  der  Reaküoti  nad 
rlom  nUfsi)  nruiHl^atKe  „corpora  non  aguni  nisi  liquida*'  m  li^ 
Wiiliio  ahiiiiiij^i^; ,  dawH  flöp^ij^e  oder  gelöste  Körper  leichter  aufeinaudd 
r*ftjfln'n  al«  i\^Mti  Körper.  Indem  wir  den  Ausdruck  Lösung  auch  aul 
dli  Gawu  ülicTtnigeii  und  dieädbeti  als  Losungen  im  Licbtätber  betraehteil 
hnbon  wir  nuch  dioMe  mit  inbegriffen, 

tn  einor  ZuHaminenslelluiig  weiet  neuerdings  P.  Rohland^J  auf 
finigu  Fällts  hin^  wo  aucb  feste  Stoffe  mit  einander  reagiren. 

i,  AliliHii|ci^ltrit  der  Ucaktlofi^ii  von  AffinitatsvcrldUtnissen, 

A  llgemeines. 

B6mt»*  im  erj»ten  Bande  hi  auf  die  Verschiedenbeit  der  V« 
1  tut «11  und  ibro  Zorlogung  in  Haupt-  und  Nebenvalenzen  oder  ia  solcb^ 
diti  mehr  der  Gravi  to äff initit  entsprechen^  und  solche,  die  mehr  <kf 
Thi>rino*  wlw  ihr  ElektroiiffiDität  (-f  Gravi toaffini tat)  entspreche^ 
hin|*^\vic^<u»  worden.  Dies«»  unterschiede  spielen  auch  eine  herrorragendf 
HoUf»  in  Mr*i^ff  di^  Eintriiis  von  Reaktionen,  woiu  dann  noch  die  b» 
di^uti^ndm\  Kinf)Ü»#e  von  Drudt»  Temperatur  und  Koncentration  kommea. 

Wir  wi^mon,  dftaa  die  TlieniKMffimiiteJi  sich  voo  den  Elektroalfiniitea 
ki»  jmit  dadurch  unteneMdeiit  das«  die  ersteren  nur  Wamie  bei 
Abt^tl^ng  au  lielerti  Tmafigenp  die  leuterea  dag^ec  Wärme  odd 
KMlIfietAL  Wekteebeillieh  iM  im  Umersehied  nur  eia  gradueller.  8« 
)UMmkMm  ateli  t.  B.  die  Ymkimätmgm  v^  KoUcnsidr  mit  Wasser 
iMT  dmelMMia  wa  Jim  Yetbimdii^i»  im  HelofeBe  «i  Waemstofl;  ua( 
die  tmU^m  MeiatW  biiitMa  e^far  eibe  »ehr  oder  wemgm  wdtgeheod 
IMINihiii  *»  JKMhMf  tw  W>iinuffiMlint 

titmm  lHültiü  «e  MeüBe  aemU  ab  wmA  der  KoUestatoT  ■ 
Hlfc^eiieii  V«ty»tef«i    Awa^th  n:    «ikwd  wkm  die  MetmilhalogeQ 

ly^  iiii<  «itaM  «e  CeUiM«i4M«M«kU 
VetWhd«^ii 

ftm  ÜBleraciiiede  in  afli 
ämUAm  kund,  iodei 


vv 


Cliemisühe  Henkiio 


IhU    Ob  in  der  gleichen  Ursache  die  ausserordentlich  weitgehende  Fähig- 
fii    der    Bildung    von    Kohlenstoff  ketten    und    Ringen,     denen     auch    in 
tu  lieterocyklischen  Verbindungen  andere  Elemenle  eiogefügt  sein  könuen^ 
>wie    der   zahJreicheQ    Isomeren   gegeben    ist,    muss    vorerst   dahingestellt 
bleiben.     Es  ist  jedoch  die   grosste  Wahrscheinlichkeit  vor- 
landen,  dase  hier  die  Atom  forin  von  hervorragendem,  viel- 
leicht dogar  eut  sc  beiden  dem  Einriuse  ist.     Alsdann  hätten 
rir  aber  die  AfflnitätaverhäUuiese  auf    räumliche  Beding- 
luQgeD   zurückgeführt,    und   es    kann    alsdann    eine   geson- 
Iderte    Betrachtung     der     A  f  f  in  i  ta  ti^  ve  rhäl  tnigge     in     ihrer 
I^Vrirkung  auf  chemiache  Reaktionen  unterbleiben. 


Einfluss  des  Lösungsmittels  und  der  Lösungsgenossen. 

In  gleicher  Weise  wie  das  Lösungsmittel  sich  von  Elnfluss  zeigt  bei 
[Zuitandsänderungen,    also  z.  B.  bei  der    elektrolylischen  Dissociation   der 
ilektrolyte  in  Waaser  oder  anderen  Lösungsmittel n  oder  der  Ausscheidung 
frier  Krystalle    aus    verschiedenen    Lösungsmitteln»    ebenso    ist    auch    die 
"Wirkung    des  Lösungsmittels    von    hervorragendem  Einflnss    auf    die    che- 
mischen ReaklioneD.    Für  Elektrolyte  liegt  dies  schon  in  der  Veränderung 
der  Dissociation     begründet    und     bei     den     andern    spielen    Lt>slichkeit, 
L Bildung  von  Komplexen  iL  s,  w.  eine  grosse  Rolle. 

Es  würde  tu  weit  führen,  die«  durch  zahlreiche  Beispiele  belegen  zu 
I  wolleo,  nachstehend  seien  nur  einige  knti  erwähnt. 

Die  Einwirkung  der  in  organischen  Lösungsmitteln  ge- 
[lösten  Chlor  wasserst  off  säure  auf  Zln  k  wurde  von  F.  Zecchini  ^) 
unter  sucht.  Er  fand ,  dass  amylalkoholische  Säurelösung  fast  gar  keine 
Einwirkung  zeigt,  die  andern  fast  gleich  starke.  Erheblich  stärker  als 
alle  übrigen  wirkt  eine  lA^ung  in  Aetber,  Sehr  geringe  Wnsserzusätze 
beschleunigten  bei  der  ätherischen  Losung  die  Reaktion  sehr,  verlang- 
lafDtfin  sie  aber  bei  den  Alkoholen. 

Ueher  den  Eiofluss   von  Katalysatoren    bei  der    Oxydation    von 

Oxalsäurelösungen  arbeitete  W»  P.  Jorissen  und  L.  Th.  Reicher^). 

Bie  wird  in  diffusen»  Lichte  beschleunigt  durch  Schwefelsäure,  Borsäure 

uod  Mangan  Sulfat,   Ferro-,    Chrom-,   Cero>   Ceri-,  Thorium-    und  Erbiuni- 

sulfat,  Natriumfluorid,  Mauganacetat,  -butyrat,  -benfoat»  -Oxalat.    Kalium-, 

Magnesium-  und  Yttriumsulfat  üben  keinen  merklichen  Eintluss  aus.    Im 

*^'3üuenlichie   befördern  die  Zi?r9eUung  Manganoxalat,    -sulfat,  -acetat, 

f'^iiyral  und  -benzoat  (wenig).     Die  beschleunigende  Wirkung  wächst  mit 

^^i  Menge  des  Katalysators. 


»)  F.  Zeechitil,  Gau.  ohim.  iliil  SI,  I,  046,  18Ö0. 

»)  W.  P.  Joristtü  u.  L    TU.  RficUei,  Zeitachr.  phyuik.  Vh.  31.   142,    1809* 

8* 
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Verschiedenes    bemerkenswerthes    Verhalten    des    Wasser- 
stoffs. 

Je  nach   den  Umstanden  wird  Wasserstoff  aus   seiner  Kndung  mit 
Sauerstoff  frei  gemacht,  oder  bildet  er  mit  Sauerstoff  wieder  Waaser. 

Wasserstoffentwicklung  durch  Einwirkung  von  Oxydolsalzeo 
auf  Wasser  findet  statt  bei: 

Kobalto-Cyankalii),  CkKCN)^,  4KCN; 
Chromo-Chlorid»),  CrCl^; 
Bromomolybdänhydroxyd  *),  Mo3Br^(OH)g. 

Die  Umsetzung  findet  beim  Bromomolybdänhydroxyd  nach  folgeoder 
Gleichung  statt: 

MojBr^COH),,  +  4  KOH  +  3  H^O  =  3  Mo(OH)3  +  4  KBr  +  3  H. 

Die  Wasserzersetzung  durch  Chromhydroxydul  ist  bereits  von  Ho- 
berg^)  und  P^ligot^),  die  durch  Chronichlorür  von  Berthelot^)  und 
Peters')  beobachtet  worden. 

Versuch^):  Man  bringt  in  den  zur  gasvolumetrischen  Bestimmung  der 
Salpetersäure  benutzten  Apparat  ein  Stück  Chrom,  kocht  dasselbe  mit 
Wasser,  bis  die  Luft  ausgetrieben  ist  Dann  wird  aus  dem  Tropftrichter 
Salzsäure  zugelassen.  Alsbald  tritt  eine  stürmische  Entwicklung  von 
Wasserstoff  ein,  welcher  in  grossen  Blasen  in  dem  Messrohr  aufsteigt 
Sobald  nach  einigen  Minuten  alles  Metall  gelöst  ist,  und  die  Flüssigkeit 
eine  schön  blaue,  an  Kupfersulfat  erinnernde  Färbung  angenommen  hit^ 
bricht  diese  Entwicklung  plötzlich  ab.  Erhitzt  man  nun  weiter,  so  steigoi 
jetzt  in  dem  Messrohr  sehr  fein  vertheilte  Bläschen  empor,  während  die 
Farbe  der  Flüssigkeit  rasch  in  Grün  übergeht.  Diese  zweite,  anfangs 
ziemlich  lebhafte  Gasentwicklung  wird  allmählich  immer  langsamer,  so 
dass  nach  ^U-  bis  einstündigem  Kochen  das  Gesammtvolumen  des  auf- 
gefangenen Wasserstoffs  noch  nicht  drei  Aequivalente  beträgt.  Auch  beim 
Kochen  von  Chromoacetat  und  Chromocyankalium  mit  Wasser  kann  diese 
Wassersloffentwicklung  beobachtet  werden. 

Wasserstoff  wirkt,  wie  Berthelot*)  ausführlicher  untersuchte,  auf 
Schwefelsäure  reducirend,  wobei  sich  HgSOj  bildet,  dagegen  wird 
Salpetersäure  noch  nicht  bei  100"  von  Wasserstoff  angegriffen.  Ver- 
dünnte Salpetersäure  bleibt  ebenso  un angegriffen ;  jedoch  hört  bei  höheren 

ij  W.  Manchot  u.  J.  Herzog,  Ber.  34,  1742,  1901. 
-';  W.  Muthmann  u.  W.  Najrt-l,  B«*r.  81,  2012,  1898. 
3)  Moherg,  Joiirn.  pr.  Ch.  43,   12G. 

*}  Pt'ligot,  Jahresber.  (Berzelius)  25,  151,  307;  Add.  de  chim.  et  de  phy*- 
III,  12,  028. 

!>)  Herthelot,  Couipt.  rend.  127.  24,  1898. 

0,  Peter»,  Zeitschr.  physik.  Ch.  2«,  216. 

7)  \V.  Manrhol  u.  .T.  Herzop,  Bor.  34.   174.'),  1901. 

"J  Berthelot,  Coiupt.   rend,  127,  27,   1898. 
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Temperaturen   diese   Unwirksamkeit   bekanntlich   auf.     Zink   und   andere 
Metalle  reduciren  ja  Salpetersäure  leicht. 

V.  Meyer  und  M.  von  Recklinghausen*)  machten  die  Be- 
obachtung, dass  Permanganatlösung  durch  Wasserstofigas  und  Kohlen- 
oxyd reducirt  werden  unter  gleichzeitigem  Freiwerden  von  Sauerstoff. 

Oxydation  der  salpetrigen  Säure. 

Salpetrige  Säure  wird  als  ungesättigte  Verbindung  von  Per- 
manganat  sehr  leicht  zur  Salpetersäure  oxydirt,  aber  salpetrigsaures  Alkali 
widersteht  der  Oxydation.  Andere  ungesättigte  Säuren  zeigen  nicht  das 
gleiche  Verhalten  wie  salpetrige  Säure:  schweflige  Säure  oder  unterchlorige 
Säure  z.  B.  werden  in  alkalischer  wie  in  saurer  Lösung  leicht  angegriffen. 
Wie  ist  dieser  Unterschied  zwischen  salpetriger  Säure  und  salpetrigsauren 
Salzen  einerseits,  schwefliger  Säure  und  schwefligen  sauren  Salzen  ander- 
seits zu  erklären? 

Das  salpetrigsaure  Salz  reagirt  neutral  und  ist  in  der  Losung  als 
NaNOg  mehr  oder  weniger  elektrolytisch  dissociirt  enthalten ;  das  schweflig- 
saore  Alkali  dagegen  reagirt  alkalisch,  wird  von  Wasser  hydrolytisch  ge- 
spalten und  befindet  sich  in  der  Lösung  zum  Theil  als  HSOgNa  +  NaOH. 
Salpetrige  Säure,  schweflige  Säure  und  schwefligsaures  Alkali  enthalten 
Wasserstoff  in  reaktiver  Stellung;  dem  salpetrigsauren  Salz  fehlt  der 
Wasserstoff,  und  daher  ist  es  gegen  Permanganat  beständig.  £benso  wie 
«üpetrigsaures  Alkali  verhält  sich  Aethylnitrit,  CgHgO  .  N  .  O.  ^) 

Verdrängungen  bei  den  Halogenen. 

Die  Halogene  verhalten  sich  bekanntlich  derartig,  dass  Chlor  das 
Brom  und  das  Jod,  sowie  Brom  das  Jod  aus  seinen  Verbindungen  zu 
verdrängen  vermag.  Es  erweckt  also  den  Anschein,  als  sei  das  Chlor 
Jas  reaktionsfähigste  der  Halogene,  abgesehen  von  Fluor,  das  hier 
nicht  in  Betracht  kommt.  Dies  ist  jedoch  nur  bedingt  richtig.  So 
rwgirt  z.  B.  beim  Vorhandensein  von  Chlor-  und  Bromwasserstoffsäure 
in  einer  wässerigen  Phenol lösung  auf  Zusatz  von  Kaliumbroraat  zuerst 
^as  freiwerdende  Brom,  während  das  Chlor  viel  träger  einwirkt,  und  des- 
Wb  diese  Methode  zur  quantitativen  Bestimmung  von  Bromwasserstoff- 
eäure  Deben  Chlorwasserstoffsäure  geeignet  erscheint.  Dagegen  z.  B.  bei 
<len  Alkalisalzen  und  Silbersalzen  der  Halogene  erfolgt  die  Verdrängung 

in  der  Reihenfolge  J  durch  Br  durch  Cl  ^).    Bemerkt  sei,  dass  Fluorsilber 

ebenfalls  durch  Chlor  in   Cblorsilber  übergeführt  wird. 


1)  V.  Meyer  u.  M.  v.  Recklinghausen ,  Ber.  '2t>,  2549,  1800. 
«)  D.  Vorländer,  Ber.  84,  1C92,  1901. 

^)  Vgl.  hierzu    F.  W.  Küster,  Zeitsehr.  anorg.    Cl».    18,    77,    1898,    der    ilieso 
Reaktion  auch  für  die  feiten  Alkalisalze  feststellte. 
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Weiterhin  möge  hier  erwähnt  sein  die  Arbeit  Yon  M.  Wilder- 
mann ^)  über  den  Austausch  von  Chlor,  Brom  und  Jod  zwischen  to- 
organischen  und  organischen  Halogen  Verbindungen,  wobei  sich  ergab,  dass 
die  Jodide  von  Ag,  Pb,  Sn,  As,  Sb,  Hg  mit  den  orgaDischen  Bromver- 
bindungen der  aliphatischen  Reihe  ihre  Halogene  austauschen,  und  daas 
sich  da,  wo  kein  Jodadditionsprodukt  möglich  ist,  wie  bei  Isobutylen  und 
Isoamylen,  Jod  ausscheidet. 

Ueber  den  Austausch  zwischen  den  Jodderivaten  des  Methans  mit 
Zinnchlorid  machte  6.  Gustav  so  n^)  die  Mittheilung,  dass  nach  7  jahriger 
Reaktionsdauer  im  System  4  CHJ3  -f-  3  SnCl4  keine  Reaktion  stattgefunden 
hatte;  dagegen  waren  in  denSystemen  2 CHg Jg -}- S°Cl4  und  4CHjJ-f-8nCI| 
1,2  ®/o  und  33,93  ^'o  Chlor  durch  Jod  ersetzt  worden. 

Verdrängungen  in  der  Schwefel-,  Selen-  und  Tellurgruppe. 

Dieselben  sind  besonders  von  F.  K rafft*)  im  Vereine  mit  seinen 
Schülern  untersucht  worden.  Von  den  erhaltenen  Resultaten  seien  folgende 
mitgetheilt: 

Beim  Erhitzen  von  Diphenylselenid,  CgHgSeCeHg,  mit  der  äqui- 
valenten Menge  Schwefel  bildet  sich  Diphenylsulfid,  CgH^SO^H^,  und  das 
Selen  wird  fast  völlig  ausgeschieden. 

Diphenyltellurid,  CgH^TeCgHg,  verhält  sich  gegen  Schwefel  ebenso. 

Diphenylsulfid,  CgHgSCßHg,  wird  selbst  nach  tagelangem  Er- 
hitzen beim  Durchleiten  von  Sauerstoff  nicht  merklich  angegriffen;  jeden- 
falls Hess  sich  Diphenyläther,  CßHgOCgHj,  nicht  nachweisen. 

Dagegen  liefert  Diphenyläther  beim  Erhitzen  mit  Schwefel 
Diphenylsulfid. 

Selendioxyd,  SeOg,  wird  durch  Schwefel  in  Schwefeldioxyd  übe^ 
geführt,  Selensäure,  H2Se04f  in  Schwefelsäure,  wobei  noch  an  die  be- 
kannte Reducirbarkeit  der  Selensäure  durch  Salzsäure,  sowie  an  die  Redu- 
cirbarkeit  der  selenigen  Säure  durch  schwefelige  Säure  erinnert  sei. 

Bei  diesen  Verdrängungen  spielt  wahrscheinlich  die  Bildung  gewisser 
Zwischenverbindungen  eine  Rolle,  in  betreff  derer  auf  das  Orginal  ver^ 
wiesen  werden  muss. 

Die  Affinität  von  Schwefel,  Selen,  Tellur  zu  den  Halogenen  nimmt 
mit  steigendem  Atomgewicht  zu.  So  dissociirt  z.  B.  SCI4  sehr  leicht, 
SeCl4  zerlegt  sich  erst  bei  218^  und  TeCl^  ist  sogar  noch  beständig  bei 
400^;  während  SeBr^  sich  bei  80^  zersetzt,  findet  das  bei  TeBr^  bei 
420®  noch  nicht  statt. 

1)  M.  Wilderniann,  Zeitschr.  physik.  Ch.  9.  12,  1892. 

2)  G.  Gustavson,  Journ.  ru8s.  Ges.  1,  257,  1891. 

3)  F.  Kraf  f t  u.  R.  E.  Lyons,  Ber.  27,  1772,  1894;  F.  Krafft  u.  O.  Steiner 
Bcr.  M,  560,  1901. 
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BementsprecheDd  wird  Schwefel  aus  seinen  Haiogetiverbiiid- 
OQgeu  leicht  durch  Selen  und  Tellur  verdräiigt^ 

Verdrängungen  In  der  Phosphor-Ärecn-Anlimongruppe, 

Die  ÜDterÄUchutigen  von  F.  K rafft  ucd  R,  Neumatin^)  ergaben, 
dasa  bei  den  Verbindungen  dieser  relativ  positiven  Elemente  mit  dem 
negativen  Sftuerätoff,  Schwefel  oder  ChJor  das  positivere  Arsen  den  Phos- 
phor und  das  noch  positivere  Antimon  das  Arsen  aus  den  Oxyden» 
Bulfiden  und  Chloriden  verdrangt 

Ein  umgekehrtes  Verhalten  ^eigt  sich,  wenn  nnm  die  Einwirkung  des 
Phosphors  und  seiner  Homologen  auf  die  Phenylverbindungen  vor 
sich  gehen  lässt.  So  wird  auä  dem  Triphenylstihin  das  Antimon  leicht 
durch  Arsen  verdrangt,  während  das  Tri pbeny larsin  sich  beim  Erhitzen 
mit  Phosphor  in  Triphenylphospbin  umwandelt, 

„Ohne  allzu  grosses  Gewicht  auf  eine  einseitige  Formulirung  der  Be* 
Ziehungen  auf  diesem  Gebiete  zu  legen,  kann  man  vorläufig  doch  sagen; 
Von  einer  Anzahl  möglicher  Verbindungen  ist  stete  die- 
jenige die  beständigere,  welche  aus  dem  elektropositi vsten 
Kadikal  der  elektroposi  ti  veren  Gruppe  mit  dem  elektro- 
negativsten  der  negativeren  Gruppe  gebildet  wtrd*^' 

Metallverdrangungen. 

Hinsichtlich  der  gegejiseitigen  Verdrängung  der  Metalle  gilt  die 
Ritt  er 'sehe  Spannungsreihe,  nach  welcher  sich  die  Metalle  in  eine  solche 
Reihe  anordnen  lassen,  dass  bei  der  Berührung  des  vorhergehenden  mit 
dem  nachfolgenden  das  erstere  elektronegativ,  das  zweite  elektropositiv 
geladen  wird.  Das  nachfolgende  Metall  wird  also  durch  das  vorher- 
gehende aus  seinen  Salzlösungen  ausgeschieden: 
Es  folgen  sich  hierbei: 

Zn  Fe  As  Pt  Ag 

Pb  Ei  Cu  Au  C. 

Sn  Co  Sb  Hg 

Diese  Reihenfolge  gilt  nicht  für  alle  Salzlösungen  gleichmässig.  Sie 
erfahrt  vielmehr  für  einige  und  namentlich  für  solche,  die  Doppelsalze 
enthalten,  eine  Verschiebung.  Ueber  die  näheren  Umstände  wird  später 
noch  ausführlicher  berichtet. 

Einfluss    der   Salzbildung   auf   die  Verseifung   von    Amiden 
und  Estern  durch  Alkalien. 

Hierüber  hat  E.  Fischer*)  eine  Arbeit  veröffentlicht,  deren  Ergeb- 
niss  folgendes  ist: 

1)  F.  Krafft  u.  R.  Neumann,  Ber.  84,  565,  1901. 

2)  E.  Fischer,  Ber.  81,  3266,  1898. 


120  Wirkung  der  stofflichen  Beschafienheit  der  Komponenten. 

„Während  das  Xanthin  stundenlang  mit  überschüssigem  Alkali  ohne 
merkliche  Veränderung  gekocht  werden  kann,  ist  das  TrimethylzantiiiD, 
das  Kafiei'n,  gegen  Basen  sehr  empfindlich.  Durch  Erwärmen  mit  Barjt- 
wasser  oder  verdünnten  Alkalien  oder  selbst  durch  längeres  Schütteln  mit 
letzterem  wird  es  total  zersetzt,  wobei  als  erstes  Produkt  die  von  Maly 
und  Andreasch  aufgefundene  Kaffeidinkarbonsäure  und  daraus  dann 
weiter  durch  Abspaltung  von  Kohlensäure  das  Kafieidin  entsteht.  Diese 
Reaktion  ist  nichts  anderes  als  die  Verseifung  einer  Säureamidgruppe  im 
Alloxankern  des  Moleküls.  Die  gleiche  Erscheinung  hat  E.  Fischer 
bei  der  neutralen  Tetramethylhamsäure  beobachtet.  Dieselbe  wird  eben- 
falls, im  Gegensatz  zu  der  in  alkalischer  Lösung  sehr  beständigen  Harn- 
säure, schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  von  Alkali  zerlegt,  wobd  wie« 
derum  in  dem  Alloxankern  eine  Spaltung  durch  Verseifung  eintritt  und 
ein  wahrscheinlich  dem  Kafieidin  analoges  Produkt,  das  Tetramethyluieidin, 
entsteht.  Y 

„Die  weitere  Verfolgung  dieser  Erfahrung  hat  in  der  Puringmppe 
zu  der  Ueberzeugung  geführt,  dass  die  Verseif  barkeit  von  Säuieamid- 
gruppen  durch  Alkali  ausserordentlich  viel  rascher  stattfindet,  wenn  das 
System  neutral  ist  mit  andern  Worten,  dass  Salzbildung  jene  Ver- 
seifbarkeit  erschwert.  Die  Empfindlichkeit  schreitet  fort  mit  der  Zahl 
der  eingetretenen  Methylgruppen.  Noch  mehr  ist  sie  aber  durch  deren  Stell- 
ung beeinflusst^  wie  der  Vergleich  der  isomeren  Dimethyl-  und  insbesondere 
der  Trimethyl-Harnsäure  zeigt.  Die  empfindlichste  von  allen  ist  die 
1  .  3  .O-Trimethylharnsäure.** 

N(CH3) .  CO  N(CH3) .  CO 

CO  C  —  NHv  CO  G.N(CH8K 

\co  •  •  ;co. 

N(CIl3) .  C  .  NlCHa)  '  N(CH3) .  C  .  N(CH3K 

l  .  3.  9-Trimethyl  harnsäur  e.  Tetram  ethylharnsäure. 

„Denn  sie  war  schon  nach  einstündigem  Erhitzen  zum  grössten  Theil 
zerstört.  Trotzdem  wird  auch  diese  noch  bei  weitem  übertrofien  von  der 
Tetramethylhamsäure,  wie  namentlich  der  Vergleich  in  dem  Verhalten 
gegen  Alkali  bei  gewöhnlicher  Temperatur  beweist.** 

Das  mit  der  Tetramethylhamsäure  isomere  Methoxylkaffein,   welches 
eine  Laktimgruppe 

HaCN.CO 

OC    C.N.CHa 
•     ••     ^)C0CTl3 
HgCN  .  C  .  N 

1)  E.  Fischer,  Ucr.  80,  3013,  1895. 
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ftilhält,   wird    elven falls,    jetlocb    im  Gegensatz    zu    dem    nahe  verwandten 
Hdroxylkafiem  von  warmem  Alkali  sehr  rasch  zerslört. 

Bei  den  Dioxy  pur  inen  (Xanthinen)  und  hei  den  Monoxy- 
Purinen  (Hypoxan  thinen)  liegen  die  Verhältnisse  ehenso.  Auch  hier 
sind  die  beiden  neutralen  Verbindungen,  das  Kaflein  und  das  Dimethyl- 
iivpoxanthin,  gegen  Alkali  ausserordentlicli  viel  empfindlicher,  als  die 
Ußvollkommen  niethylirten  und  deshalb  sauren  Substanzen,  und  auch 
kk  macht  sich»  wenigsleiiB  in  der  Xanthinreihe,  eine  Btuferjweise  Ver- 
ittdenujg  der  Stabilität  mit  der  Anzahl  der  Methylgruppen  bemerkbar, 
Seibit  bei  dem  Guanin,  wo  durch  den  Eintluss  der  Amidogruppe  der 
ekktrooegative  Charakter  des  Alkalis  ebenfalls  stark  vermindert  ist,  be- 
merkt man  bei  der  neutralen  Diniethyl Verbindung  noch  eine  ziemlich 
lebnelle  Zerstörung,  während  das  Guania  und  das  Methylguanin  unter 
deuselben  Bedingungen  kaum  angegriffen   werden, 

„Aehnlicbe  Reauhate  ergeben  die  gechlorten  Purine»  bei  denen 
^u  Alkali  entweder  Habgen  ablösend  oder  hydrolytisch  spaltend  wirken 
k«üD,  Bei  den  Trichlorpurinen  tritt  nor  die  eretere  Reaktion  ein.  Dass 
ÄUfh  sie  durch  die  HalzbiUiung  beeiiitiusst  wird,  zeigt  der  Vergleich  dm 
Jiureo  Trieb  lorpuri  na  mit  den  neutralen  Methyl  trichlorpurinen.  Das  erstere 
bildet  leicht  löbliche  Alkalisalze,  welche  von  übor^chQssiger  Lauge  bei 
gewöhülieher  Temperatur  kaum  verändert  werden,  und  selbst  bei  1^0'^ 
in  mehrstündige  Einwirkung  nuthig,  um  das  in  Stellung  6  befindliche 
C^loratom  abzuspalten  \).  Im  Gegensatz  dazu  wird  das  neutrale  7  Methyl- 
irichlorpuriu  schon  durch  blosses  Schütteln  mit  Normalkalilauge  im  Laufe 
von  drei  Stunden  völlig  gelöst,  indem  es  ein  Chlor  gegen  Hydroxyl  aus- 
tm*cht,  und  bei  lü(>^'  erfolgt  das  Gleiche  schon  innerhalb  einiger  Mi- 
flateit.*)  Dofl  *.*-Methyl trieb lorpurin  ist  zwar  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
lam  Theil  wohl  wegen  seiner  ünlo.^lichkeitj  zieudich  beständig,  wird  aber 
bei  100**  iron  Normalkjdihuige  auch  innerhalb  einiger  Minuten  unter  Ab- 
spaltung von  einem  Chloratom  gelöst.  Das  Gleiche  wiederholt  sich  bei 
den  8-  Oxydich  1  orpurinen  /* 
Weitere  Beispiele  sind: 

Brom  xant  hin  wird  kaum  angegriftVn,    Bro  mt, hcohro  mi  n    Inng- 
yani»  Bromkaffeln  ist  gegen  Alkidi   »ehr  empfindlich. 

Cy an ur  säure  wird  beim  Erhitzen  zersetJtt,  Tri  met  hy  lisocyan- 
nrai  bereit«  in  der  Kalte, 

8altcylamid  und  Sal  icy  l  sau  re  m  ethy  leater  zeigen  grössere 
Beständigkeit  aU  das  neutrale  Melhy  Isaliey  lamid  bezw.  der  Methyl- 
«aliey  bäurees  ter  Eben  so  ver  ha!  ten  sich  p  -  O  x  y  b  e  n  z  o  e  s  a  u  r  e  m  e  t  h  y  1  - 
eiter  und  Anissäuremethvlester. 


I)  E.  FUchi'f,  B<»r.  80,  2227,   1897. 
1)  E.  FiÄcbcr»  Btr   ÖO.   1847,  lb97. 
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12"^  Wirkaosr  «kr  ^tofflR-fara  Beaefaaffcabch  der  KoapoBCBien. 

Ac^teseigefiter  vird  bei  n^  Ijuigsamer  leneUt  ab  Dimethjl- 
ac^tenftigeHter. 

Aehnlich  verhalten  eich  Hipporsäure,  QH^ . COKHCHtCX)0H, 
und  Benzoylmethylamid,  CeH^GOXHCH,. 

Aceton  itril  wird  viel  rascher  zersetzt  als  Cyankalinm,  und 
(>hloralhydrat  wird  leichter  gespalten  als  Trichloressigsäare. 
Dans  man  al>er  bei  dieser  Verallgemeinerung  nicht  zu  weit  gehen  dir( 
beweist  anderseits  das  Verhalten  des  Chloraoetals  CICH2CH(OC2H3)|, 
welches  das  Halogen  an  Alkalien  viel  schwerer  abgiebt  als  der  Chlo^ 
aldehyd  (Hier  die  Chloressigsäure. 

,,Ob  und  wie  weit  diese  Erscheinung  mit  thermischen  VerbältnisBen 
zusammenhängt,  lässt  sich  zur  Zeit  leider  nicht  übersehen.^  Aber  selbst 
wenn  dies  der  Fall  wäre,  so  ist  der  tiefere  Grund  hauptsachlich  in  riuim- 
liehen   Verhältnissen  zu  suchen. 


2.    Abhängigkeit  der   Reaktionen   von  raumlichen   VerhSltnissea* 

Allgemeines. 

Wie  schon  an  mehreren  Beispielen  gezeigt  worden  ist,  hängt  die 
OrÖHSo  der  chemischen  Verwandtschaft  vielfach  von  der  räumlichen  An- 
ordnung der  Atome  in  den  Molekülen  ab.  So  konnten  die  verschiedenen 
Ii(")HlichkeitHverhultnissti  bei  den  Säuren  der  Bernsteinsäurereihe  auf  die 
Konfij^uiation  derselben  zurückgeführt  werden.  Die  Bildung  von  Kohlen- 
oxyd l)czw.  Kohlendioxyd  zeigte  sich  in  hohem  Maasse  abhängig  von 
den  Schwingungen  zwischen  Kohlenstoff  und  Sauerstoff.  Wir  können 
auch  z.  B.  die  Keuktionslosigkeit  von  Wasserstoff  und  Sauerstoff  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  bezw.  die  äusserst  geringfügige  Reaktionsgesch^ndig- 
keit  darauf  zurückführen,  dass  die  Konfiguration,  d.  h.  auch  zugleich  die 
Atonibewegungen  in  Wasserstoff-  bezw.  Sauerstoffmolekül  unter  gewöhn- 
lichen  Umständon  derartige  sind,  dass  eine  Einwirkung  unmöglich  ist 

Hc'i  der  Mannigfaltigkeit  der  eintretenden  Verhältnisse  ist  es,  trofcx- 
doni  schon  eine  grosso  Zahl  von  hierher  gehörigen  Beobachtungen  zur 
Vorfügung  steht,  nicht  möglich,  jetzt  schon  allgemeine  Gesetzmässigkeiten 
aufzuiindon.  Zumal  bei  den  anorganischen  Verbindungen  ist  dies  infolge 
der  noeh  nieht  erfblgt4?n  Feststellung  der  Atomform  der  meisten  Elemente 
bis  jetzt  unmöglich,  (ürössere  Anhaltspunkte  ergeben  sich  schon  bei  den 
organischen  Verbindungen,  deren  Systematik  gut  begründet  und  durch- 
gt>führt  ist,  IVi  den  organischen  Verbindungen  sind  viele  Beispiele  der 
BttMntUissung  von  chemischer  Reaktion  und  Konfiguration  vorhanden.  Von 
Bis  oho  ff*),  der  sieh  nelwi  andern  Forschern  speciell  mit  diesem  Thema 

M  0    A.  lUsohoff.  IVr.  23,  623,   1800. 
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in weitgeheudem  Maasse  beschäftigte,  ist  die  sog.  dynamische  Hypo- 
these aufgestellt  worden,  die  folgendermassen  lautet: 

„Von  zwei  möglichen  Gebilden  entsteht  ceter.  par.  das 
in  grösserer  Menge,  welches  für  die  betreffenden  Versuchs- 
bediogungen  den  Molekularbestandtheilen  die  möglichst 
freien  Schwingungen  gestattet," 

Nachstehend  seien  noch  verschiedene  Beispiele  für  die  Wirkung  der 
riuimlicben  Anordnung  auf  die  chemischen  Umsetzungen  gegeben.  (Vgl. 
aach  Bd.  I.) 

Anhydridbildung    substituirter    Bernsteinsäuren    und    ahn- 
liehe  Reaktionen. 

In  einer  Abhandlung:  „Beiträge  zur  Theorie  der  Anhydridbildung 
subatituirter  Bemsteinsäuren"  wies  Bischoff*)  auf  den  Einfluss  hin, 
welchen  Alkylgruppen  auf  die  zunehmende  Leichtigkeit  des  intramolekularen 
Vasseraustritts  ausüben.  „Die  Gruppen,  welche  die  Elemente  des  Wassers 
enthalten,  Hydroxyle  oder  Karboxyle,  sind  in  den  Anfangsgliedern  homo- 
loger Reihen  von  einander  weiter  entfernt  als  in  den  höheren  Homologen. 
In  letzteren  sind  die  von  den  Hydroxylgruppen  beanspruchten  Plätze 
'innerhalb  der  Molekel  nicht  mehr  vorhanden ;  so  erklärt  es  sich,  dass  die 
Xeronsäure  und  Pyrocinchonsäure  nur  in  der  Anhydridform  existiren,  so 
»klärt  sich  ferner  der  verschieden  leichte  Uebergang  der  Homologen  der 
Lärulinsäure  In  Laktone,  der  substituirten  Bernsteinsäuren  in  ihre  An- 
hydride. Wenn  in  allen  diesen  Fällen  der  Ersatz  von  Wasserstoff  durch 
i^lkylgruppen  eine  Verkürzung  der  relativen  Abstände  der  Hydroxyl 
bindenden  Kohlenstoffatome  von  einander  verursacht,  so  lässt  sich  die  zur 
^asserbildung  drängende  Reaktion  der  einander  räumlich  näher  gebrachten 
Bydroxyle  daraus  erklären,  dass  dieselben  bei  der  intramolekularen  Be- 
wegung gegen  einander  stossen.  Diese  Stösse  werden  mit  der  Zunahme 
der  Energie  (Wärmezufuhr  von  aussen)  zahlreicher;  die  Anhydridbildung 
vollzieht  sich  leichter  bei  höherer  Temperatur." 

Viele  von  Bischoff  weiterhin  ausgeführten  Untersuchungen  lassen 
diese  Hypothese  als  völlig  gerechtfertigt  erscheinen. 

Wie  sehr  die  Reaktionsgeschwindigkeit  von  der  Platzfrage 
abhängig  ist,  ergeben  die  Untersuchungen  von  Ed.  Hjelt^)  über  die 
Anhydridbildung  bei  Säuren  der  Bernsteinsäuregruppe.  Unter  Anwendung 
glöcber  Versuchsbedingungen  erhielt  er  folgende  Werthe: 

Brenzweinsäure 14,1  ®/o  anhydrisirte  Säure. 

Aethylbemsteinsäure 14,5    „  „  „ 

n.  Propylbemsteinsäure   ....      16,6    „  „  „ 

*)  C.  A.  Bischoff,  Ber.  28,  620. 
*)  Ed.  Hjelt,  Ber.  26,  1925,  1893. 
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IsopropylbernsteiDsäure    ....     29,6  ^/o  anhydrisirte  Saare. 
Dimethylbernsteinsäure 

(unsymmetrisch)    ....     36,7    „  „  „ 

Diese  sämmtlichen  Säuren  wurden  bei  160^  C.  untersucht.  Für  die 
Phenylbernsteinsäure,  die  bei  167^  C  schmilzt,  wurde  eine  etwas  höhere 
Temperatur  gewählt,  nämlich  170^  C.  Sie  wurde  bei  dieser  Temperatur 
mit  Brenzwein säure  verglichen. 

Brenzweinsäure  im  Mittel  18,95  °/o  anhydrisirte  Säure. 

Phenylbernsteinsäure  „        „       13,9    .,  „  „ 

Werden  die  untersuchten  Säuren  mit  Berücksichtigung  der  bei  200^0. 
gemachten  Versuche  nach  zunehmender  Neigung  zur  Anhydridbildung  ge- 
ordnet, so  erhält  man  folgende  Reihe:  Bernsteinsäure,  Phenyl-,  Hethjl- 
und  Aethyl-,  n-Propyl-,  Isopropyl-,  Dimethylbernsteinsäure,  Phtalsäure. 

„Vergleicht  man  diese  Resultate  mit  den  bei  den  p-Oxysäuren 
erhaltenen,  so  zeigt  sich  gute  üebereinstimmung,  obgleich  die  Radikale 
infolge  ihrer  Lage  im.  Molekül  bei  diesen  überhaupt  stärker  wirken.  Auch 
hier  hat  die  unsubstituirte  Säure  die  geringste  Neigung  zur  Wasserabspalt- 
ung. Von  den  Radikalen  wirkt  Phenyl  am  schwächsten,  dann  Methyl. 
Auffallend  ist  auch  hier  der  starke  Einfluss  des  sekundären  Propyla  im 
Vergleich  mit  dem  des  primären.  Diese  Erscheinung  scheint  allgemeintf 
Natur  zu  sein,  denn  sie  ist  auch  von  Hantzsch  und  Miolati*)  bei 
ihren  interessanten  Untersuchungen  über  die  Anhydrisirung  der  Oximido- 
säuren  beobachtet  worden.  Am  leichtesten  wird  Phtalsäure  anhydrisirt  io 
vollständiger  Üebereinstimmung  mit  der  grossen  Geschwindigkeit  derLakton- 
bildung  aus  Oxymethylbenzoesäure." 

Die  Ursache   dieser  Erscheinung   ist   also  darin  zu  suchen,  dass  die 
Kohlenwasserstoffradikale  eine  Veränderung  der  fumaroiden  Konfiguratioi^ 
in  eine   der  maleinoiden    sich   mehr  nähernde  hervorrufen.     Zu  bemerke ii> 
ist   besonders,   dass  die  Verzweigung   der  Kohlenstoff  kette  durch  Eintrit-^ 
von  Isopropyl  und  zwei  Methylen  die  Neigung  zur  Anhydrid  bildung  8tar"3 
beeindusst,   wie  dies  ja   auch   die  Konfiguration    der  betreffenden  Säur^ 
zeigen  würde.    Zu  einem  ähnlichen  Ergebniss  hinsichtlich  der  Vermebrun^v 
der  Reaktionsgeschwindigkeit  kam  P.  N.  Evans^)  bei  seinen  Untersuc^H 
ungen     über    die    Abspaltungsgeschwindigkeiten     von    Chlocr" 
Wasserstoff  aus   Chlorh ydrinen,   indem  er  beobachtete,  dass  i,  ^ 
die  Einführung  von  Methylgruppen  i  n  Aethylenchlorhydrin  die  Reaktiocz::^ 
geschwindigkeit  sehr  erhöht. 


1)  Hantzsch  u.  Miolati,  Zeit«chr.  phys.  Ch.  11,  737. 

2)  P.  N.  Evans,  Zeiischr.  physik.  Ch.  7,  4,  1891. 
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Verhaltniss  des  Hydroxyls  zu  den  andern  Radikalen  in  den 
unsymmetrischen  Ozimen. 

Von  Interesse   ist  auch  noch    eine  Abhandlung  von   Hantzsch^), 

die  das  Verhältniss  des  Hydroxyls  zu  den  beiden,  in  den  unsymmetrischen 

Oximen  vorhandenen  Radikalen  z  und  y  aufklärt 

X— C— y  X— C— V 

II  II 

N  —  OH  HO  —  N 

Er  stellt  als  ersten  derartigen  Versuch  folgende  nur  auf  annähernde 

Giltigkeit  Anspruch  machende  Tabelle  auf: 

1.  CH2COOH,  6.  CßH^CO, 

2.  CH2CH2COOH,  7.  CßH^x  (Ortho), 

3.  COOH,  8.  C4H3S(C4H30), 

4.  OßHg,  9.    CnHon+l. 

5.  CßH^xlm-  oder  p).  10.  CH3. 

Der  schärfste  Gegensatz  besteht  also  zwischen  dem  das  Hydroxyl 
am  meisten  „abs  tossenden"  Methyl  und  dem  es  am  stärksten  ,, anziehen  den'' 
karboxylirten  Methyl  CHgCOOH.  Als  Ursache  dieser  Abstossung  nimmt 
Hantzsch  an,  dass  ausser  den  elektrischen  Gegensätzen  auch  die  räum- 
lichen Dimensionen  der  Atome  bezw.  Atomgruppen  in  Bezug  auf  die  von 
Bisch  off  betonte  Platzfrage  zu  berücksichtigen  seien. 

Ich  will  hier  nur  auf  einige  Gruppen  näher  eingehen.  Wie  die 
Konfiguration  der  Verbindung 


N-OH 

^'gt»  vermögen    die  Wasserstoffatome   des    Methyls    das  WasserstofTatom 

')  A,  Hantzsch,  Bcr.  25,  21G4,  1802.    Hand  I,  S.  000—002. 
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des  Hydroxyls  in  seinen  Bewegungen  zu  stören.     Ersetzen  wir  eioes  dtf 
Wasserdtofialome  des  Methyls?  ilurch  eine  Alkylgruppe,  so  ist  der  störeüde 
Einflusg  schon  geringer^  da  die  Wasserstoffaiome  des  eingetretenen  Älkrli 
schon  weiter  entfernt   sind.     Das  Gleiche   gilt   von    dem  Wassersloffatoin 
der  Karboxylgruppe,  die  au  CH^  gebunden  i^t.    Da  die  Bewegungen  der ' 
einzelneu  Atome  bei  einer  Lagerung  ain   wenigsten  Kollisionen  ausgesetil ! 
sind,  bei  welcher  die  Wassers lotiatome  der  CH^COOH-Gruppe  dein  NOH  i 
abgewandt,    dagegen    die    Gruppe  C'OOH    zugewandt   ist,    so   werden  die 
schwingenden  Atome  tiureh  eventuelle  Slösse  schon  diese  Lagerung  hervor- 
rufen.     Das  direkt  angelagerte  Karbox  vi  der  Verbindung 

X  —  C  —  COOH 


!l 


N  — OH 

liegt  wieder  näher  als  das  der  vorher  erwähnten;  demgenjäss  werden  Kol- 
lisionen um  so  leiehlur  stattfinden. 

Bilduugsgesch  wi  n  digkei  t    der   Amine    und    der    Alkyl- 
amruonium  salze. 

Diesen  Gegenstand  behandelt  eine  Arbeit  von  N,  Menschutkin*),  J 
Er    benutzte    hierbei    die  Methode  von   A,  W.   Ilofmanu^    nämlich  die; 
Einwirkung  der  Halogenalkyle  auf  Ammonieik  und  Amine,  welche  sammt- 
liehe  Verbindungen  darzustellen  erlaubt.     Die  Versuche  wurden   alle  u^i 
Bromnlkylen    nusgeiührt,    welche  in  Quantitäten  von   l   MoL  auf  2  MoLl 
Amin  genommen  und  in  Gegenwart   von    15  Vol.  Benzol  auf  1    Voh  <ler| 
Mischung  der  reagirenden  Substiio^cn   bei  lOO^'  in  ssugeschmolzeaen  Rohr- 
eben   erhitzt   wurden.     Der  Vorgang   verläuft    nach   folgender  Gleichung: 
NH,  +  (JHgBr  =  NH,(CH,)  -f  HBr 

U.    8.    W. 

Nach  erfolgter  Reaktion  wurde  der  Eeaktions verlauf  durch  Titratioi^ 
der  gebildeten  Brotuwasserstoffsaure  nach  Mohr  ermittelt. 

Da  wir  es  bei  diesem  Vorgang  mit  einer  dimolekularen  ReÄktioii 
2u  thuu  haben,  gilt  die  entsprechende  Gleichung: 

^^  =  (A— x)(B-x)c; 


dt 
und  da  in  den  betreffenden  Versuchen  Ä  =  2  B  ist,  so  erhalten  wir 

X 

1 
t  * 


c  =  log 


A  — X 

Die  Untersuchung  wurde  von  folgenden  Gesichtspunkten  aus  durck' 
geführt:    1,  in  betreff  des  Einflusses  der  Anzahl  der  Ketten  auf  die  G« 


A  — 


1)  M.  Mcöschutkin,    Ber.  28,    1398,    1895;    Zeitschr.    physik.    Ch,    17,  2^1 
1895 j  ▼§!.  auch  Journ.  ms»,  i>h}>.  ehem.  Ges.  (l),  82,  29,  35,  40,  46,   lüOO. 
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igkeit  der  Bildung  der  Amine;  2.  hinsichtlich  des  Einflusses  der 
len  Struktur  der  Ketten  auf  die  Fähigkeit  der  Amine,  sich  mit 
ogenalkylen  zu  vereinigen.  Nur  der  erste  Theil  der  Untersuchung 
etzt  publicirt  worden. 

der  folgenden  Tabelle  sind  die  Konstanten  X  10^  der  Bildungs- 
adigkeit  verschiedener  Amine  wiedergegeben,  wie  sie  bei  Einwirkung 
n  Bromalkyls  erhalten  wurden;  sie  sind  nach  der  Reaktious- 
idigkeit  geordnet: 


I. 

IL 

IH    + 

CHsBr 

= 

59954 

(CH3)3N       +  CsH^Br 

= 

34263 

'      4- 

»» 

= 

47437 

(CH3),NH    +       „ 

= 

30833 

H,    + 

W 

= 

31910 

(CH3)NH,    +       „ 

== 

8302 

fH,  + 

»> 

= 

19377 

(C,H5)NH,  +       ,. 

== 

3807 

HB.  + 

» 

= 

16886 

(C3H,)NH,  +       „ 

= 

3783 

;h,  + 

>» 

== 

15215 

((;3H,),Nn  +     „ 

=s 

2910 

NH  -i- 

»> 

= 

10264 

NH3  +     „ 

= 

1380 

H,  + 

»> 

= 

5471 

(C,H,)3N      +       „ 

= 

757 

N     + 

*9 

III. 

5380 

IV. 

;h  +< 

C,H,Br 

= 

1534 

(C2H,)NH,  +  C3H,Br 

= 

65 

'       + 

»» 

= 

1053 

(C3H7NH,)  +       „ 

= 

60 

H,    + 

*» 

= 

490 

NH3     +       ,. 

= 

44 

:h,  + 

ft 

= 

214 

(C3H,),NH  +       „ 

= 

21 

;h,  + 

U 

= 

184 

(CgH^jgN              +                ,. 

= 

0,5. 

SH  -f 

»♦ 

=: 

182 

IH3  + 

» 

= 

124 

NH  + 

» 

= 

101 

N     + 

» 

= 

30 

eraus  ergiebt  sich,  dass  Bromäthyl  und  Bromallyl  die  grössten 
indigkeiten  ergeben;  und  am  raschesten  Dimethylanilin  und  Tri- 
unin  reagiren.  Bemerkenswerth  ist  die  geringe  Reaktionsfähigkeit 
mmoniak,  welches  erst  vor  Dipropyl-  und  Triäthylamin  rangirt. 
igen  zeigen  die  Amine  überall  die  gleiche  Reihenfolge.  Es  lassen 
ei  Typen  unterscheiden: 

rster  Typus.  Das  Minimum  der  Geschwindigkeit  entspricht  der 
g  des  primären  Amins,  das  Maximum  der  Bildung  des  tertiären 
oder  dem  Alkylammoniumsalz.  Hierfür  sind  die  Methylamine  der 
Typus. 

weiter  Typus.     Das    Maximum    der    Geschwindigkeit    fällt    auf 
des   sekundären  Amins.     Beispiele  sind  Aethyl-  und  Propyl- 
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amine,  und  von  den  gemiachten  Aminen  gehören  zu  diesem  Typus  alle 
diejenigen,  die  durch  Einwirkungen  von  Bromalkylen,  Methylbromid  Dicht 
auegenonimenj  auf  die  Amine  des  zweiten  Typus  entsrelieo» 

Dritter  Typus.  Das  Maximum  der  Geschwindigkeit  ist  schon  bd 
der  Bildung  des  primären  Amins  erreicht;  die  Geschwindigkeit  fällt  aodann 
und  erreicht  das  Minimum  bei  der  Bildung  der  quaternareo  Anmionium* 
Verbindungen. 

,,Die  Substitution  des  ersten  Wasserstoffatoms  im  Ammoniak 
durch  Methyl  hat  eine  enorme  Steigerung  der  Geschwindigkeit  ^  25439 
zur  Folge:  die  Kette  CR-,  .  CHa  .  CH^,  übt  bei  der  utlmlichen  Substitution 
keine  Wirkung  aus.  Koh Je nstofi reiche  oder  durcii  gewi**se  Strnkiumr- 
hältnisse  ausgezeichnete  Ketten  können  beim  Eintritt  die  Geschwimligkeil 
der  Verbindung  der  Amine  mit  den  Bromalkylen  verzögern.  Ein  solche» 
Verhaken  der  Kette  hat  zur  Folge,  dass  die  Bildungsgescb windigkeit  der 
Amine  in  der  Weise  sich  gestalten  muss,  dass  sie  den  oben  gefuödeneD 
empirisichen  Regelmässigkeiten  entspricht 

1.  Hat  die  in  das  Ammoniak  eingefülirie  Kohlenstotf kette  die  Fähig- 
keit des  8tickstoHatom8,  sich  mit  den  Uiomüren  zu  vereinigen,  vergrössert, 
80  wird  durch  Einführung  solcher  Ketten  die  Verbindungsfähigkeit  immer 
grösser,  und  das  Maximum  der  Geschwindigkeit  niuss  auf  die  Bildung  des 
tertiären  Amins  fallen,  bei  der  Substitution  aller  drei  Wasiserstoffatcme 
des  Anunoniakfl.  Die  Vergrösserung  der  Bihiungsgeschwindtgkeit  mit  flet 
Anzahl   der  Ketten    entspricht  dem    oben  aufgestellten  Typus  der  Amine 

2.  Ist  der  Einfluaa  der  Kette  auf  die  Vergrösserung  der  GeschwintÜg» 
keit  gering,  so  ist  ihre  Wirkung  bei  iler  Suhntitution  des  zweiten  Wasser» 
ßtofiaioms  des  Ammoniaks  schon  erschöpft;  ein  unbedeutendes  Maximum 
wird  man  bei  der  Bildung  der  sekundären  Amine  sehen.  Es  ist  die»  der 
zweite  Typus  der  Amine. 

3.  Wird  von  der  eintretendi  n  Kette  die  Geschwindigkeit  der  Ve^ 
einigung  des  Ötickstoffatoms  mit  den  Bromalkylen  herabgedrückt,  60  iA 
das  Maximum  der  Gesch windigkeil  bei  der  Bildung  des  primareii 
und  das  Maximum  bei  der  Bildung  der  Alkylammonium Verbindungen 
suchen.     Das  sintl  die  Merkmale  lies  dritten  Typus  der  Amine/' 

„Bei  den  diesem  letzteren  Typus  angehörenden  Aminen  werden  wir  seit«» 
alle  die  Formen  der  Amine  entwickelt  finden.  Je  stärker  die  Kette  di« 
Bil  d  ungs gesch  wind  igk ei  t  der  Amine  verringert^  desto  ehe 
tritt  ein  Verschwinden  der  komplexeren  Formen  der  Amin 
ein;  zunächst  verschwinden  die  Am  nioniumverb  in  düngen] 
Bodann  die  tertiären,  endlich  die  sekundären  Amine,  Etw 
länger  bleibt  die  Fähigkeit  schwacher  Basen»  sich  mit  de 
Säuren  t.n  verbinden  und  nur  in  dieser  Form  die  Verbitid 
ungen  des  fünfatomigen  Stickstoffs  zu  geben;  es  kann  ab 
auch    diese  Eigenschaft   abgehen,    und    es    giebt  Amine,    d 
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^init  Bo  gtark  deprimirend  wirkendeo  Ketten  versehen  sind, 
dasa  sie  sogar  Salze  zu  bilden  nicht  im  stände  sind.  Anilin 
ist  eine  ach  wache  Base,  Diphenylamin  giebt  nur  wenig  Salze, 
Triphenylamin  ist  mit  den  Säuren  nicht  verbunden  und 
TetrapheDylammoniumverbindun  gen  existiren  nie  ht.  Solche 
dkBilduDgsgescbwiDdigkeifc  der  Amine  stark  deprimiren den 
Ketten  sind  betreffs  ihrer  Wirkung  den  saueratoffhaltigen 

{Eetten,  wie  iie  uns  z,  B.  die  Saureamide  zeigen,  zu  ver- 
gleichen,    Acetamid  CH3CONH2     ist  kaum  im  stände,  Ver- 

[biDilnogen  des  fünf  atoni  igen  Stickstoffs  zu  geben/' 

^D eo  8  c h  w a  c  h  b a  s  i sc  he n  Ä  m  i u  e  n  0  d e  r  S  ä u  re  a  m  i  d  e  n  k  a  n n 
die  Fähigkeit ,  Verbindungen  des  fün  fatomigen  S  tickstoffä 
6iii£ugeheti,  wiedergegeben  werden  durch  Einf  ü  hr  ung  der 
Cesch  wiiidigkeit   erregenden  Ketten,   wie   z,  B.  Methyl  und 

Idgl.  mehr.  Die  Einf  ührung  des  Me  thyls  in  An  il  i  n  verisehn- 
ficht  die  Geflchwindigkeit   der  Vereinigung  derselben  mit 

fdeo  Bromuren; 

(C,ILJNH,  f  QH.Br^GH, 
(CßlL;)!  II3NII  +  C^H^Br  =  504. 
„Bei   dem  w eitern  Eintritt   des  Methyls  in  Anilin   fiaden 
wir  wieder  die  Ammonium  verb  in  dun  gen  wie  z,  B, 

tor.    Durch   Einführung    des    Piperidinrestes    in   das  Acefc- 
I  »tiiid   bekommt    man    das   A  cetyl  piperid  in,     CH3CO,N:C5Hio, 
Welches  verhältnisamässig  stabile  Salze  giebt." 

Im  Anschlüsse    hieran    hat    E,  Wedekind*)  Untersuchungen    aus- 
geführt,  die   das  Resultat   ergeben,   dass,    während  Phenylgruppcn   einen 
ttit  ihrer  Zahl  wachsenden   specifischen  Einfluss  ausüben,    fette  Radikale 
ißit  lunehmender  KohlensK^Özahi  und  beginnender  Verzweigung  der  Kohlen- 
«todketten  (Isoalkyle)  das  Vermögen,    quaternäre  Amnioniumverbindungen 
I  w  bilden,  ausserordentlich  schnell  herabsetzen.    Dies  wurde  in  einer  Ver- 
suchsreihe festgestellt,  in  der  Diniethylanilin  als  tertiäre  Base  zu  Grunde 
I  lelegt  war  und  die  Radikale  Methyl,  Aethyl,  AUyl,  Nornmlpropyl,  Isopropyl, 
p'orDialbutyl,    Isobutyl,    laoamyl  und  Benzyl  in  Gestalt  ihrer  Jodide  zum 
I Vergleiche  herangezogen  wurden. 

Aus  den  Versuchen  ergiebt    sich,   dass  Methyl  und  Aethyl  einander 

Idjütmiäch    &ehr    nahe    stehen,    während    Methyl    und  Aethyl    sich    durch 

Difierenz  von  74^  <»    unterscheiden.     Sehr  verschieden  verhalten  sich 

^Ijodid,  CjH^J,  und  Allyljodid,  C^H^J,  in  gleicher  Weise  wie  bei  den 

heu  voll  Menschutkin,  dagegen  verhalten  eich  Ben zyl Jodid  und 


1)  H  Wedekiod,  Ber.  3^2,  511,  I89fl.  Hahilitationeschriftr  Zur  Stereochemie 
l*mfw*ftliigcti  Stick^tüffatomt»  D-ipzi^'  1399.  Licbig'iä  Ann.  "41h,  00  u.  117,  VJOL 
V«Hb*1«  Tb«or«tiiidae  Cbenüo.    IL  9 
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Metbyljodid  ähnlich.  Grössere  Unterschiede  sind  noch  zwischeo  Propjl- 
Jodid  und  Iso pro pyl Jodid  (23  ^/o)  und  KWischen  Butyljodid  und  läobutTl- 
Jodid  (ca.  16  ^/o)  vorhanden. 

Es  dürfte  bei  einer  grossen  Zahl  der  hier  mitgetheilteu  Fälle  jetzt 
schon  nicht  schwer  sein,  die  entsprechende  stereo chemische  Begründung  lU 
finden;  für  die  übrigen  wird  man  auch  noch  dazu  gelangen.  AIlerdiDgs 
kann  ich  nicht  anerkennen,  dass  die  von  Bischoff  für  das  Stickstoffaton 
gegebene  Pyramidenform  diesen  Anforderungen  am  besten  gerecht  wiiJ, 
sondern  nur  die  von  mir  gegebene,  wie  sie  in  Band  I  näher  erläiilert 
wurde*  i 

3.  üriontirende  Wirkiing^. 
Allgemeines. 

Wohl  bei  allen  Reaktionen^  bei  denen  ein  Suhstituent  neu  in  eJi 
Molekül  an  Stelle  eines  andern  Atoms  oder  einer  Gruppe  eintritt,  übt  das 
Vorhandensein  des  einen  oder  andern  Atoms  oder  einer  Gruppe  elflcn 
Einfluss  hinsichtlich  des  Ortes  aus,  an  welchem  die  Substitution  erfolgti 
Bei  Additionen  dagegen  kommt  meist  nur  das  Vorhandensein  von  fröe» 
oder  halb  gesättigten  Haupt-  oder  Neben valenzen  in  Frage,  um  den  Ort 
der  etwaigen  Anlagerung  zu  bestimmen. 

Bei  Substitutionen  haben  wir  es  also  häu6g  mit  einem  orientireD- 
den  Einfluss  der  vorhandenen  Atome  oder  Gruppen  zu  tfaun.  Dock 
auch  bei  Reaktionen,  die  die  Hin  wegnähme  einer  Gruppe  oder  bestimmter 
Atome  bewirken,  zeigt  sich  diese  orien  Liren  de  Wirkung.  Wir  können  deni- 
gemäss  unterscheiden  zwischen  onentirender  Wirkung  bei  Subtraktionen 
und  einer  solchen  bei  Substitutionen, 

Eine  orientirende  Wirkung  zeigt  sich  vielfach  bei  Benstolderivateo 
in  au tlkl lender  Weise,  indem  einerseits  nur  o-  und  p-Derivate  und  andersei» 
wieder  nur  m-Derivate  entstehen.  Eine  ausführliche  Besprechung  fifide^ 
sich  in  Band  L  sowie  in  meinem  Buche;  Die  physikalischen  und  chemi- 
schen Methoden  der  quantitativen  Bestimmung  organischer  Verbindung«» 
Berlin,  Springer  19<>2. 

Vielfach  ist  eine  direkte  Anlagerung  des  neu  eintretendeJ 
Substituenten  an  die  orientirende  Gruppe  nachweisbar,  NiCJ 
dieser  Anlagerung  überträgt  dann  die  orientirende  Gruppe  den  Sub 
stituenten  an  den  ihm  zukommenden  Platz  im  Kern.  Solche  Anlage* 
ungen  sind  nachgewiesen  bei  der  Bromirung  von  Phenol,  bei  der  Chloriruu 
Bromirung  und  Nitrirung  von  Anilin.  *) 

A ,  H  a  n  t  z  s  c  h  und  N,  Singer-)  erwähnen  folgendes  Beispiel : 
C^H^N  :  NCOCßH^  +  HCl  ^  C^H^KCl .  NHCOCgH^ 
CgHsNCl .  KHCOC^iHö  =  CeH^(o)aNH  .  NHCOC^H^ 

1)  Vgl.  F.  D.  Chattaway,   K.    J.   P.   Orton 
3573,  1899;  ^  3057,  1900, 

2)  A.  Hantxaeh  n.  M.  Singer,  Bei*.  30,  319,  1897. 


R.  C,  F.  Evans,    B?r 
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WleP.  Jannasch  und  W.  Hinterskirch*)  gefunden  haben,  wandelt 
ii  das  Jodidchlorid  des  Jodanisols  beim  Stehen  um  nach  folgen- 
3r  Gleichung : 


OCH, 


^v 


Ol 

\ci 


OCHs 


Cl 


+     HCl. 


Ebenso  verhält  sich  das  Jodidchlorid  des  Jodphenetols  ^) 


0C3H5 


j< 


Cl 
Cl. 


\/ 


Usbleiben   von   Reaktionen    infolge  hindernder    Wirkung 
von  Substituen ten. 

Bereits  im  I.  Bande  S.  491 — 505  sind  einige  hierher  gehörige  Bei- 
ipiele  wie  z.  B.  die  durch  V.  Meyer's  Estergesetz  u.  s.  w.  gekenn- 
seichneten  Reaktionen  ausführlich  behandelt  worden.  Weiterhin  seien 
iolgende  erwähnt: 

Ketone,  d.  s.  Körper,  welche  die  Gruppe  CO  in  Verbindung  mit 
swei  Alkylgruppen  enthalten,  liefern  mit  Hydroxylamin  oder  einem 
Bydrazin  zusammengebracht  die  entsprechenden  Verbindungen,  Oxime 
und  Hydra  Zone.  Diese  Reaktionen  lassen  sich  durch  folgende  Gleich- 
ungen wiedergeben: 

I  I 

CO  +  HgNOH  =  HgO  +  C :  NOH  (Oxim). 
I  I 

I  I 

CO  +  H^NNHR  =  HgO  +  C :  N  .  NHR  (Hydrazon). 

I  I 

R 

I 

CO 
Auch  Ketone  der  Formel     /\     verhalten  sich  so,  dagegen  liefern 


»)P.  Jannasch  u.  W.  Hintcrsk  ircli ,  Ber.  81,  1710,  1898. 
')P.  Jannaich  n.  M.  Naphtali,  Bcr.  31,  1714,  1898. 
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B 

i- 

CO 
die  der  Formel     HjC/\CHj     keine  derartigen  Verbindungen*). 


\/ 
Bei  aromatiBchen  Kohlenwasserstoffen^)  erleichtert  das  Vor- 
handensein von  Methylgruppen  die  Aufnahme  der  Acetylgruppe 
nach  dem  Fri edel- Graft s'schen  Verfahren,  welches  auf  der  EinwirkaDg 
von  Säurechloriden  auf  die  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  bei  Gregenwart 
von  Chloraluminium  beruht  und  nachfolgende  Gleichung  verlangt: 

CßHß  +  CH3COCI  =  HCl  +  CßHgCOCHs, 
wobei  das  Aluminiumchlorid  als  Kontaktkörper  wirkt.  Diese  Reaktion 
gestattet,  in  das  Benzol  eine,  niemals  aber  mehrere  Acetylgruppen  ein- 
zuführen. Dies  ist  jedoch  der  Fall,  wenn  die  aufgenommene  Acetylgnippe 
von  zwei  Methylgruppen  umgeben  ist.  Dieselbe  ermöglicht  noch  die  Auf- 
nahme einer  zweiten  Acetylgruppe  wie  bei  folgenden  Körpern: 
CH, 


H3C 


\/ 


HoC 

i  '   I 

CH3  "3C 


CH,  HsC/\ 


CH3 


CHg 
CH« 


CHg 

Mesitylen.  Durol.  Isodurol. 

,/\cH3 

!         I       * 

M-Xylol,     I        I         ,  dagegen  liefert   in   überwiegender  Weise  nur 

\/ 
CH3 

ein  Monoacetylderivat  und  in  ganz  geringer  Menge    ein    Diacetylderivat 

Das  Gleiche  gilt  für  die  entsprechenden  Aethylderivate. 

In  betreff  der  Bildung  quaternärer  Ammoniumverbind- 
ungen bei  den  Homologen  des  Anilins  wiesen  E.  Fischer 
und  A.  Windaus^)  nach,  dass  die  Bildung  quaternärer  Ammonium- 
jodide bei  den  sechs  Xylidinen  bei  erschöpfender  Behandlung  mit  Jod- 
raethyl  nur  dann  ausbleibt,  wenn  beide  der  Amidogruppe  benachbarte 
Stellungen  durch  Methyl  ersetzt  sind.  Das  Gleiche  gilt  für  die  Brom- 
toluidine,  wo  an  Stelle  der  Methylgruppe  Brom  tritt 

Nach  V.  Meyer's  Estergesetz  ergiebt  es  sich,  dass  bei  diortho- 
substituirten  Benzoesäuren  eine  Esterificirung  sehr  erschwert  oder  unmög- 
lich ist. 


1)  Vgl.  V.  Meyer,  Naturw.  Rundsch.  11,  477,  1896. 

2)  E.  Fischer  u.  A.  Windaus,  Ber.  83,  345  u.  1967,  1900,  nowie  Bd.  I,  S.  498. 
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Weitere  hierher   gehörige   zahlreiche    Fälle    sind    in  Band  I  bei  Be- 
«prechung  iler  Koofiguralioo  des  Benzolkeriis  milgetheilt  worden. 


GejetimäBsigkeiten    bei  der  Bildung  der  Azof  arbs  toff  e. 

Die  hinsichtUch  der  Bildung  der  Aiofarbetoffe  obwaltenden  Gesetz- 
mAs^kelten  sind  bereits  durch  die  Arbeiten  von  P,  Griea»,  sowie  der 
rieleo  aßdem  auf  jenem  Gebiete  thätigen  Forscher  erschlossen  worden. 
Diese  Erscheinungen  sind  den  bei  der  Broinirung  aromaLiseber  Verbind- 
ungen »ich  zeigenden  so  ühnltcL,  dü^^  ich  mich  veranlasst  sah  ')»  die  in 
der  Litteratur  noch  vielfach  vejslreuteu  Angaben  zu  sammeln  und  je  nach 
Umstanden  m  ergänzen. 

Nach  der  sog.  „Griesa*acb  eu  Regel**  ist  der  Eintritt 
e»öer  Aiogr  uppe  in  den  Benzol-,  bezw.  einen  andern  aro- 
DialiachenKern  andaa  Vorhandensein  einer  Hydroxyl- oder 
Aniidogruppe  geknüpft,  Eine  Ausnahme  wird  weiter  unten 
erwähnt  werden.  Der  Eintritt  der  Azogruppe  erfolgt  in  die 
p-Stellung  oder,  falls  diese  be  aet  z  fc  ist,  in  o-Stell  ung.  Sind 
tlie  p-  und  beide  o-Stellungen  substituirt,  so  findet  keine 
Kombination  statt  Es  können  auch  zwei  Azogruppen  in 
laelben  aromatischen  Kern  eintreten. 

Beispiele:    Pbenoldiazobenzoldiazotoluol  ^),    und  Resorcindisazofarb- 


Eine  hindernde  Wirk u Dg  auf  den  Eintritt  einer  Azo* 
gfuppe  üben  andere  Substi  tuen  ten  in  der  ni-Stellung  zur 
Amido*  oder  Hydroxylgruppe  nicht  aus,  in  der  o-  oder 
p-Stelluog  nicht  bei  den  Gruppen:  Alkyl,  NOj^,  Halogen, 
öOjH,  COjH.  Auch  der  Chinonsauersloff  zeigt  in  dieser 
Hiosicht  keioen  Einfluas.     So    bat    F.  Kehrraann^)  Azofarb- 


*Uffe  au9  Monochlor-p-diüxychinon, 


O 
H0/\C1 


o 


OH 


dargestel  lt. 


Ebenso  verhal  ten  sich  Nitrodioxy  chi  n  ou,  Dioxytoluchioon  , 

sinimtliche  aus    Naphtolgelb    S    dargesteMtc   Sulfosäuren, 

I  ifelche  die   SO^H-Gruppe    iu    einer  ^-Stellung   des    zweiten 


^_    — -.  «a    Mi;i»l|.£C* 

U,        J.i  1 

e   j\ 

Nea 

KIK 

J  n    V 

ersagt  augej 

■           ^)  %  Vaobe 

t»  Joiirn 

.  pr 

Ch 

52, 

284, 

1805. 

■           ')P.Gri«.a, 

Ber.  9, 

Ö28 

,  1876. 

■            ')0.  WiHae 

h,  da«. 

15. 

22, 

1882. 

H            *>  ^  Kehriijftnn,  Chcni. 

Zif?. 

14, 

140, 

1890. 
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das  Hydroxyl    nicht   mit  der   Chinongruppe   im    nämliches 
Kern  befindet. 

Die  C02H-6ruppe  kann  in  der  p-Stellung  durch  die 
Azogruppe  ersetzt  werden. 

Beispiele:  Diazobenzol  und  p-Oxybenzoesäure  vereinigen  sich  immer 
unter  Abspaltung  von  CO2  ^),  auch  bei  der  Resorcylsäure  CeH3((X)OHX0H)j 
(1.  2.  4.)  kann  Abspaltung  erfolgen. 

Sind  in  o-  und  p-8tellung  alkylirte  oder  nichtalkylirte 
Amido-  oder  Hydroxylgruppen  vorhanden,  so  findet  nur 
ausnahmsweise  Kombination  statt 

Beispiele:  Nach  bisheriger  Annahme  gelang  es  nichts  im  Hydro- 
chinon  oder  Brenzkatechin  die  Azogruppe  einzuführen ;  dagegen  zeigten 
O.  N.  Witt  und  Fr.  Meyer^),  dass  Brenzkatechin  mit  koncentrirter 
Diazolösung  Farbstoffe  giebt.  Hydrochinon  ^)  liefert,  wahrscheinlich  seiner 
stark  reducirenden  Eigenschaften  wegen,  mit  Diazolösungen  keinen  Farb- 
stoff, wohl  aber  das  Monobenzoylderivat.  o-Phenylendiamin*)  giebt  mit 
Diazobenzolsulfosäure  Azimidobenzol  und  Sulfanilsäure;  aus  dem  p-Phenylen- 
diamin  entsteht  eine  braune,  gummiartige,  nicht  näher  untersuchte  Masse. 
Nach  meinen  Untersuchungen  vereinigen  sich  Dimethylparaphenylendiamio, 
p-Phenetidin,  Mouobromparaphenetidin  nicht  mit  Diazolösungen. 

Ist  die  Amidogruppe  alkylirt,  so  kann  sie  doch  sob- 
stituirend  auf  die  Azogruppe  wirken. 

Beispiele:  Bildung  von  Dimethylanilinorange  aus  Dimethylanilin 
und  Diazobenzolsulfosäure,  von  Phenylamidoazobenzolsulfosäure  aus  p-Di- 
azobeuzolsulfosäure  und  saurer  alkoholischer  Diphenylaminlösung  u.  s.  w. 

Dagegen  kombiniren  alkylirte  Hydroxylgruppen  nicht 
mehr  oder  kaum  noch  mit  Diazolösungen,  wie  das  Verhalten 
von  Anisol,  Phenetol,  Anissäure  und  derNaphtoläther  zeigt 

Ebenso  verhält  sich  eine  acetylirte  oder  benzoylirte 
Amido-  oder  Hydroxylgruppe. 

Beispiele:  s.  oben  1.  das  Verhalten  des  Benzoylhydrochinons,  bei 
welchem  die  benzoylirte  Hydroxylgruppe  nicht  mehr  hindernd  und  des- 
halb wohl  auch  nicht  mehr  substituirend  wirkt.  2.  Acetaniiid  wirkt  an- 
scheinend nicht  auf  Diazolösungen. 

Bemerken 8 wer th  ist  hier  das  Verhalten  des  Naphtylglycins, 
C10H7NH  .  CHgCOOH, 
welches  nach  A.  Donner^)  mit  Diazobenzol  Farbstoffe  liefert. 


1)  H.  Lirapricht,  Ann.  Chem.  268,  224. 

2)  O.  N.  Witt  u.  Fr.  Meyer,  Ber.  26,  1072,  1893. 

3)  O.  N.  Witt  u.  E.  S.  Johnson,  das.  26,  1032,  1893. 

4)  P.  Gricss,  Ber.  15,  2189,  1882. 

5)  A.  Donner,  Ber.  24,  2902,  1891. 
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Der  Substitution  der  Azogruppe  in  o-  und  p-8tellung 
geht  mit  grösster  Wahrscheinlichkeit  eine  Anlagerung  der 
Aiogruppe  an  die  Amido-  oder  Hydroxylgruppe  voraus. 

Begründung:  Bildung  von  Diazoamidoverbindungen  als  End- oder 
Zwischenprodukt,  häufig  bemerktes  Auftreten  einer  Zwischenverbindung, 
wie  z.  B.  bei  der  Darstellung  der  Kongofarbstoffe. 

Da  bei  den  dialkylirten  Aminen  alsdann  ebenfalls  eine  vorhergehende 
Anlagerung  an  die  Amidogruppe  stattfinden  muss,  sind  wir  gezwungen 
folgenden  Vorgang  anzunehmen: 

Ha 

a)  CgHjNH,  -f  CIN :  NCgH^  ==  CgH^  .  Nf  -  N :  NCeHj  = 

\a 

H  /NHj 

CgH^N  .  N :  N  .  CeHs  +  HCl  =  CeH,(  +  HCl. 

\N:N.C,H5 

/(CH3)2 

b)  CgH,N(CH3>,  +  Cl .  N  :  N  .  CgHs  =  CgH^  .  N(  N  :  NCeH^  = 

\C1 
/N(CH3), 
C,H/  +HC1. 

\N:N.C,Hj 

Auf  die  Konstitution  der  o-Azoverbindungen  ist  hier  absichtlich  nicht 
eingegangen  worden,  da  die  bisher  bekannt  gewordenen  Versuchsergebnisse 
^r  keine  der  beiden  möglichen  Annahmen  zu  einem  vollgiltigen  Beweise 
geführt  haben,  so  dass  sehr  wahrscheinlich  tautomere  Formen  angenommen 
'ferden  müssen. 

Unter  gewissen,   in  ihrer  Gesetzmässigkeit  noch  nicht  vollständig  er- 
kannten Umständen  findet  überhaupt   keine  Substitution   oder  nur 
^enig  statt,  dagegen  überwiegend  die  Bildung  von  Diazoamido- 
o^ier  Diazooxyverbindungen.     Auch   andere  Umsetzungen  können 
vor  8ich  gehen.     So  erfolgt   beim  Anilin   die  Einführung   der  Azogruppe 
in  den  Kern  schon  schwierig,  beim  p-Toluidin  nur  unvollkommen.    o-Nitro- 
pbenol  lässt   sich    mit   o-Diazobenzoesäure    zu   einer    Azoverbindung   ver- 
einigen, p-Nitrophenol   dagegen    liefert   eine  Substanz    von   wahrscheinlich 
folgender     Zusammensetzung     C6H4(C02H)N  :  N  .  OCß^^NOg  ^).      Nach 
Griess*)  vereinigt  sich  auch  die  p-Diazophenolsulfosäure  nicht  mit  Phenol, 
während  dies  sonst  mit  Diazolösung  sich  leicht  kombinirt. 

Dem  Verhalten    von  Anilin   und    p-Toluidin    gegenüber   ist   das   des 

')  P.  Griess,  Ber.  17,  340,  1884. 
'^)  P.  Gries,  Das.  16,  1631,  1883. 
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CH, 
p-Xylidins   1  auffallend,   welches  sich  nach  D.  R  P.  Nr.  67991  ^) 

CH3 

mit  grosster  Leichtigkeit  zu  Azo Verbindungen  kombinirt  und  deshalb  mit 
dem  a-Naphtylamin  verglichen  werden  kann. 

In    betreff  anderer   vom   Benzol    sich   ableitenden  Verbindangeo  sei 
bemerkt,  dass  das  Pyrrol  nach  O.  Fischer  und  E.  Hepp')  im  stände 
ist,  Azo-undDiazoverbindungen  zu  liefern.  Auch  Aethylpyrrol,  C4H4N(C^H5), 
giebt  mit  Diazolösung  Farbstoffe.     Das  Verhalten  des  Pyrrols  bei  diesen 
Reaktionen    erinnert   lebhaft   an  Resorcin,   welches   letztere  ebenfalls  mit 
Leichtigkeit    Azo-    und    Disazofarbstoffe    bildet.     Aus    der  Identität  des 
Pyrroldisazobenzol-/?-Naphtalins   mit  Pyrroldisazo-/;-Naphtalinbenzol  kann 
man  den  Schluss  ziehen,  dass  der  Eintritt  der  Azogruppe  in  das  Molekül 
des  Pyrrols    in  symmetrischer  Weise  zum  Stickstoff  stattfindet     Die  Ka- 
azo Verbindungen   sind  demnach  entweder  aa-  oder  /9/?-Derivate.     Für  die 
aa-Stellung  spricht  der  Umstand,  dass  die  a-Karbopyrrolsaure  unter  Eli- 
minirung   der  Karboxylgruppe  dasselbe   Produkt  giebt,   wie  das   PyrroL 
Dass    aber   auch,  wenn    die  a-Stellungen  besetzt  sind,   die  Azogruppe  in 
die  jC^-Stellung  eintreten  kann,  zeigt  das  Verhalten  des  aa-Dimethylpynok 
Nur  kurz  möchte  ich  daraufhinweisen,  dass  diese  Beobachtungen  in  selu* 
gutem  Einklänge    mit  den   von   mir   bei   der  Bromirung  gemachten  und 
demgemäss  mit   der  von   mir  entwickelten  Theorie  über  die  Konstitution 
des  Pyrrols^)  stehen.     (Vergl.  S.  535  von  Band  I.) 

Von  Interesse  ist  noch  das  Verhalten  des  Thienylmerkaptans 
C^HgSSII,  welches  sich  nach  A.  Biedermann^)  mit  Diazolosungen 
kombinirt,  während  das  beim  Phenylmerkaptan  nicht  der  Fall  ist 
Wir  haben  hier  das  einzige  Beispiel  einer  derartigen  Wirksamkeit  der 
SH-Gruppe,  die  sie  jedoch  erst  durch  das  Vorhandensein  des  Schwefel- 
atoms im  Kern  erlangt. 

Bezüglich  der  Naphtalinderivate  sei  bemerkt,  dass  sich  die  a-Ver- 
bindungen  wie  orthosubstituirte  Benzolderivate  verhalten,  dagegen  ist  hd 
den  /?- Verbindungen  merkwürdig,  dass  nur  die  a-o-Stellung  besetzt  wird, 
Ob  dies  seinen  Grund  in  räumlichen  Verhältnissen  hat,  mag  einer  späteren 
Erörterung  vorbehalten  bleiben.  Eine  andere  auffallende  Erscheinung  ist 
die,  dass  aus  «g'^mido-z^i-naphtol  mit  Diazoverbindungen  sich  Farbstoffe^) 

1)  P.  r.rioss,  Chem.  Ztg.   1893,  731. 

2)  O.  Fischer  u.  E.  Ilepp,  Ber.  19,  2251,  1886. 

3)  AV.  VaulM?!,  Jourii.  pr.  Ch.  [2J,  50,  307. 
•*)  A.   RIrdermann,  Her.  19,   1015. 

5J  D.ll.P.  Nr.  77250.  Cliein.  Ztg.  1894,  Nr.  91. 
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bersteüen  lassen,  welche  infolge  des  Umstandes,  dass  die  Amido-  und 
Hydroxylgruppe  in  o-Stellung  zu  einander  stehen,  die  Eigenschaft  zeigen, 
Metallbeizen  anzufärben.  Jedoch  ist  es  fraglich,  ob  bei  diesen  Farbstoffen 
die  beiden  Gruppen  OH  und  NHg  noch  intakt  enthalten  sind,  da  jenes 
Amidonaphtol  nach  anderer  Angabe  nicht  kombinirt  wird.  Vielleicht 
zeigt  sich  aber  auch  hier,  wie  beim  Brenzkatechin  gefunden  wurde,  eine 
Kombination  bei  Anwendung  koncentrirter  Lösungen. 

Aus  der  vorstehenden  Zusammenstellung  ergiebt  sich,  dass  die  Bild- 
ung der  Azofarbstoffe  sehr  wohl  mit  der  Bromirung  aromatischer  Hydroxyl- 
and  Amidoverbiudungen  verglichen  werden  kann.  Unterschiede  zeigen 
sich  nur  in  geringem  Maasse,  und  liegt  dies  hauptsächlich  wohl  in  der 
grösseren  Verwandtschaft  der  Amidogruppe  zur  Azogruppe  gegenüber  dem 
Hydroxyl  und  der  geringeren  acidificirenden  Wirkung  der  Azogruppe 
gegenüber  dem  Brom ,  sowie  in  den  räumlichen  Verhältnissen  der  Azo- 
grappe  gegenüber  dem  Bromatom.  Dabei  ist  noch  zu  bemerken,  dass 
die  Bromirung  in  saurer  Lösung  erfolgt,  die  Bildung  der  Azofarbstoffe 
meist  in  alkalischer  oder  neutraler,  selten  in  saurer. 

Fettaromatische  Disazo Verbindungen  sind  folgende  bekannt 
geworden : 

1.  die  Kuppelungsprodukte  des  Acetessigesters  mit  Tetrazonium- 
diphenyP); 

2.  die  des  Acetessigesters  mit  o-Diaminodiphensäure^); 

3.  die  der  Methylen  Verbindungen  vom  Typus  des  Acetessigesters  mit 
diazotirtem  Monoacet-p-phenylendiamin  ^). 

Aufnahme  von  mehr  als  ein  Molekül  Diazo-  bezw. 
Tetrazoverbindung. 

Wie  schon  erwähnt,  haben  Resorcin  und  verwandte  Körper  die 
Eigenschaft*)  sich  mit  ein  oder  auch  zwei  Mol.  Diazo  lös  ung  zu 
Farbstoffen  zu  vereinigen.  Auch  Phenol  vermag,  wie  schon  P.  Griess^) 
gefunden  hat,  zwei  Mol.  Diazokörper  aufzunehmen,  wie  das  Beispiel  des 
Phenoldiazobenzoldiazotoluols  zeigt.  In  gleicher  Weise  verhalten  sich 
Pyrrol^),  Amidonaphtol')  und  Amidonaphtolsulfosäuren®).  Bei  den  Amido- 
naphtolen  kommt  sowohl  die  Wirkung  der  Amido-  als  auch  der  Hydroxyl- 
gruppe in  Betracht.  Nach  D.R.P.  89911  haben  die  Monoazofarbstoffe 
der  Phenole  die  Eigenschaft  mit  ein  Mol.  Tetrazoverbindung  ein  Zwischen- 

^)  E.  Wedekind,  Liebig's  Ann.  295,  233,   1898. 
')K.  Bülow,  Ber.  31,  2579,  1897. 
^)K.  Bülow,  Ber.  38,  187.  1899. 
''^O.   Wallach.  Ber,  15,  22,   1882. 
^  F*.   Griess.  Ber.  9,  628,   1876. 
j  O.   Fischer  u.  E.  Hepp,  Ber.   19,  2251,   1880. 
'^  I->-ll.P.  86848  Leop.  Casselia  u.  Co. 
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produkt  zu  bilden,  das  sich  mit  ein  Mol.  Amidonaphtolsulfosäure  zu  Sub- 
stantiven Farbstoffen  zu  vereinigen  vermag.  Eine  Diazogruppe  der  Tetnuo- 
lösung  tritt  dabei  in  o-Stellung  zur  Hydroxylgruppe  des  zur  Bildung  der 
Monoazofarbstoffe  verwendeten  Phenols. 

Ich  habe  nun  bereits  vor  längerer  Zeit  die  Beobachtung^)  gemacht, 
dass  die  Baumwolle  direkt  anfärbenden  Farbstoffe,  sowie  einige  andere  die 
Eigenschaft  haben,  sich  mit  ein  oder  mehr  als  ein  Mol.  Tetrazoverbindang 
zu  unlöslichen,  braunen  bis  schwarzen  Körpern  zu  vereinigen.  Hiena 
eignen  sich  die  eine  Hydroxyl-  oder  Amidogruppe  enthaltenden  Farbstoffe 
sowohl,  als  auch  die  aus  den  Amidonaphtol-  und  Dioxynaphtalinsulfo- 
säuren  hergestellten  Körper.     Folgende  Beispiele  seien  erwähnt: 

Das  aus  Tetrazodiphenyl  und  R-Salz  hergestellte  Benzidinblau 
vermag  sich  nach  und  nach  mit  ca.  2  Mol.  Tetrazodiphenyl  zu  vereinigen; 
Der  entstehende  Körper  wird  mit  der  Aufnahme  weiteren  TetrazodipheDyls 
immer  weniger  löslich  und  zuletzt  völlig  unlöslich  in  Wasser  bezw.  alkt- 
lischer  Lösung. 

Bei  der  Darstellung  des  aus  Tetrazodiphenyl  und  1,5-DioxynaphtaliD- 
sulfosäure  gebildeten  Naphtocyanins  ist  eine  äusserst  vorsichtige  Be- 
handlung nöthig,  da  andernfalls  schon  bei  Verwendung  von  1  Mol.  Tetraio- 
lösung  auf  2  Mol.  Dioxynaphtalinsulfosäure  nebenher  unlösliche  Körper 
entstehen.  Der  Farbstoff  selbst  vermag  noch  allmälig  ca.  3  Mol.  Tetraio- 
verbindung  aufzunehmen.  Dabei  entsteht  ein  in  Wasser  bezw.  Alkali 
völlig  unlöslicher  Körper. 

Aehnlich  verhält  sich  auch  der  aus  l,6-Dioxynaphtalin-4-sulfo8aare 
bezw.  6-Amido-l-oxynaphtalin-4-sulfosäure  hergestellte  Farbstoff.  Er  wird 
bei  weiterer  Einwirkung  von  Tetrazo Verbindung  zunächst  schwer  löslich, 
später  völlig  unlöslich. 

Die  hierbei  durch  Einwirkung  von  Tetrazolösung  auf  die  in  Soda- 
lösung befindlichen  Farbstoffe  zunächst  hergestellten  Körper  mögen  sich 
wohl  durch  Anlagerung  von  Tetrazodiphenyl  bezw.  einer  andern  Tetrazo- 
Verbindung  an  die  Hydroxyl-  bezw.  Amidogruppe  gebildet  haben,  also 
Verbindungen  von  der  Formel: 

Farbstoffrest     O  —  N  =  NC^6H4  —  C^H^N  =  KCl  bezw. 
NH  —  N  =  NCßH^  —  GßH^N  =  NCl 
sein.     Ausserdem  kann  ein  Eintritt  der  Azogruppe  in  o-  oder  eine  andere 
entsprechende  Stelle  zur  Hydroxyl-  oder  Amidogruppe  erfolgt  sein.  Mehrere 
dieser   betreffenden    Moleküle  können    unter  einander   verknüpft  sein  etc. 
Es  liegt  also   eine   grosse  Zahl  von  Möglichkeiten  vor.     Jedenfalls  find^^ 
aber   die   Einwirkung    ohne    nennenswerthe   Entwicklung    von    Sticksto't 
statt.     Auch    ist   eine    freie  Diazogruppe   nach    einiger    Zeit    nicht   m^^ 
nachweisbar.     Die  in    weiterer    Folge   entstandeneu  Körper   unterscheicJ  ^ 

1)  W.  Vau  bei,  Chem.  Zt^:.  21,  68,    1697. 
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rieh  durchaus  von  den  in  D.R.P.  89  9 1 1  beschriebenen.  Nicht  unerwähnt 
will  ich  lassen ,  dass  Diazolösungen ,  wenn  überhaupt,  nur  sehr  langsam 
einwirken.  Auch  auf  die  meisten  Wollfarbstoffe  der  Azoreihe,  also  haupt- 
sächlich Monoazofarbstoffe,  ist  die  Einwirkung  der  Tetrazokörper  eine 
sehr  geringe. 

Weiterhin  habe  ich  nun  die  Beobachtung  gemacht,  dass  die  durch 
Eiowirkung  von  Tetrazolösung  auf  Azofarbstoffe  entstehenden  Körper  sich 
auch  auf  der  Baumwollfaser  bilden,  wodurch  zumeist  sehr  echte  Färbungen 
erzeugt  werden.  Die  Nuance  der  hierbei  erhaltenen  Farbtöne  liegt  vor- 
wiegend zwischen  Gelb  und  Braun.  Bei  einigen  Farbstoffen  erfolgt  die 
Einwirkung  der  Tetrazoverbindung  nicht  rasch  genug;  alsdann  färbt  die- 
selbe die  Baumwolle  direkt,  und  es  entstehen  Mischfarben.  Aehnliche 
Mischfarben  würden  sich  auch  erzeugen  lassen,  wenn  man  zunächst  nach 
D.RP.  55  837  (Kalle  &  Co.)  die  Baumwollfaser  mit  einer  Diazo-  bezw. 
Tetrazolösung  an-  und  nachher  mit  einer  andern  Baumwollfarbe  überfärben 
würde.  Hierbei  könnte  auch  die  Diazo-  bezw.  Tetrazoverbindung  als 
Beize  dienen,  z.  B.  für  Methylenblau;  in  diesem  Falle  würde  letztere 
Farbe  mit  dem  Gelb  des  Diazo körpers  ein  Grün  erzeugen. 

Je  nach  der  Dauer  der  Einwirkung  der  Tetrazolösung  resultiren  ver- 
ichiedene  Färbungen.  Meist  sind  dieselben  nach  kürzerer  Zeit  braun; 
nach  längerer  Dauer  ähnelt  die  Nuance  bei  einigen  wieder  der  des  ur- 
sprünglich angefärbten  Körpers.  Bei  andern  entstehen  die  vorher  erwähnten 
Mischfarben. 

Wir  können  also  die  Baumwollfarbe  nach  der  Art  der  mit  der 
Tetrazolösung  auf  der  gefärbten  Baumwolle  erhaltenen  Färbung  in  drei 
Klassen  eintheilen: 

1.  Solche,  bei  denen  nach  längerer  Einwirkungsdauer  die  entstandene 
Farbnüance  der  des  ursprünglich  angewendeten  Farbstoffes  ähnelt.  Hierzu 
gehören: 

Urtprüngliche       Nach  Nach 

Farbe.       5—10  Min.  15  Stunden. 

Benzidinblau blau  gelblich  braun  violettbraun 

Benzidin-l,6-dioxynaphtalinsulfosäure    rotbraun        braun      dunkelrotbraun 

Diaminechtrot rot  braun  braunrot 

2.  Solche,  bei  denen  auch  nach  längerer  Einwirkungsdauer  die  Farb- 
nüance braun  bleibt,  ohne  sich  der  des  ursprünglich  angewendeten  Farb- 
«tofPea  zu  nähern.     Beispiele: 

Ursprüngliche       Nach  Nach 

Farbe.       5  —  10  Min.         15  Stunden. 

Naphtocyanin blau  braun        dunkelbraun 

Benzidinsalicylsäure,  Bisulfit    ...  gelb  bräunlichgelb  gelblich  braun 

Diaminviolett  N violett        braun  braun 

Kongo rot  braun  braun 
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3.  Mischfarben,  d.  b.  solcbe,  die  durch  EombiDation  der  arsprÜDg- 
licben  Farbe  mit  der  brauDgelben  der  Tetrazolösung  entsteheo.   Bdspiele: 

Ursprüngliche  Farbe.  Nach  5 — 10  Ifinnten. 

Benzoazurin  6     .     .     .     .       blau grün 

Methylenblau blau grün 

Natürlich  finden  in  einzelnen  Fällen  auch  Uebergänge  statte  so  dass 
wir  manche  Farbstoffe  in  Klasse  1  und  2  event.  auch  3  unterzubringeo 
hätten. 

Die  Einwirkung  geschah  in  allen  Fällen  in  schwach  sodahaltiger 
Losung,  worin  bekanntlich  Tetrazokörper  längere  Zeit  haltbar  sind.  Die 
entstehenden  braunen  Farbtöne  zeichnen  sich  durch  grosse  Echtheit  und 
häufig  auch  Sattheit  aus,  und  es  dürfte  vielleicht  die  Anwendung  ?oo 
Tetrazolösung  zum  Nüanciren,  bezw.  bei  Erzeugung  von  Druckfarben  in 
manchen  Fällen  von  Vortheil  sein. 

Es  sei  noch  darauf  hingewiesen,   dass  gewisse  Oxy-Amidonapbtalin- 
sulfosäuren  je  nach  der  Art  der  Lösung  entweder  unter  der  orientirenden 
Wirkung  der  Oxy-  oder  der  Amidogruppe  kuppeln.  In  alkalischer  Losung 
ist  es  die  Hydroxylgruppe,  welche  die  Stellung  des  Azorestes  bedingt^  in 
neutraler  oder   saurer  die  Amidogruppe.     Auf  diese    Weise   wurden  aus 
der   ^-Amidonaphtolsulfosäure    nach    D.R.P.    55  024    die    entsprechenden 
Farbstoffe   dargestellt   und    nach   D.R.P.  75  015    aus  Amidonaphtolsulfo- 
säure  H.     Diese  beiden  Säuren  haben  folgende  Konstitution: 
HO  HO       NHj 


j/-Amidonaphtolsulfosäure.        Am idonaphtolsulfosäure  I* 


HOjS^  A  /  HOjSi^^^ySOsH 


Atom  Wanderungen. 

Einhorn^)  beobachtete  eine  eigenthümliche  Atomwanderung  bei  d^ 
Reduktion  acylirter  o-Nitrophenole,  bei  welchen  der  Säurer^^ 
von  dem  Sauerstoffatom  in  die  neu  entstandene  Amidogruppe  wandert. 


.      .-NO.  V       .NHAc 

OAc  ÖH 

Auwers'*)  fand  bei  seinen  Untersuchungen  über  Phenolbromide,  ds 
bei  der  Einwirkung  von  Basen  auf  Acetyl  Verbindungen  vi 

1)  O.  Einhorn,  Liebig's  Ann.  311,  34. 
5?)  K.  Auwer«,   Ber.  33,  1925,  1900. 
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,  dem  Schema    |         \p„  t»     vielfach  neben  dem  Ersatz  des  Halogenatoms 


Uurch 


OCH3O 


den  Rest   der  Base   ein  Uebertritt  des  Acetyk   vom  Sauerstoff  an 
BtickstoäT  erfolgt.     Läast   man  beidpielsweise   in    beiizoliseber  Losung 
die  Äcetyl Verbindung  des  Dibrom-O'oxjbenzylbromids  bei  erhöhter  oder 
lewobnlicljer  Temperatur  Anilin  einwirken,  so  entsteht  das  Dibrom-o-oxy- 
keniylMetanilid  nach  der  Gleichung: 
Br 
/\ 

Br^^      ICHgBr 
ÖC2H3O 


C.H 


-+  C«H,NH„  HBr. 


6  "5 


OH 


C^H^O 


^ttch  den  biah  erigen  Versuchen  findet  dieae  Atom  Wanderung  nur  bei 

^Oiryfjeozyl Verbindungen  statt,  nicht  bei  den  isomeren  m-  und  p- Derivaten. 

aromatische  Amine  scheinen  die  Umlagerun g  regelmäflsig  hervor- 

humfeo;  sekundäre  wirken  veracbieden,    indem  einzelne   die  Acetylgriippe 

«ispalten,  während  andere  ohne  Nebenreaktion    die   Stelle   des  Halogens 

F,  Reverdin^)    konnte   nachweisen,    dasa    bei    der   Nitrirung    von 

p-Wanisol  und  p- Jod pbenetol  eine  Umlagerung  des  Jodatom o  aus 

MWf  tirspriiüglichen  Stellung   4,    welche    es    in    diesen  Derivaten  einnimmt, 

ha  die  Stellung  2  stattfindet.    Eine  ähnliche  Wanderung  findet  nicht  statt 

|wö  ihr  EiDwirkung  von  Salpetersäure  auf  o-  und  p-JodtoluoL 

Waofierungen  der  Diazogruppe  sind  von  P.  Griess^)»  von 
fBchraubeund  Fritsch^),  sowie  A.  Haotzeeh  und  R  M.  Perkin*) 
|b€ohftchtet  vforden.  Schraube  und  Fritsch  erhielten  z,  B.  aus  Nitro- 
Iditiobenzolchbrid  und  salzsaurem  p-Toluidin  :  p*Toluokiiazoniumchlorid 
[ööd  NitroRiiilio : 

^VcH^Nj^Cl  +  HgN  .  C,H7  =  NO,C^H,NH.  +  C^H^ .  N^Cl, 

')F*Bev©rdin,  Ber.  2Ö,  997^  2595,  1896;  80,  2999,  1897. 

*)  P>  Grk^i,  Ben  U.   2100,  1B82. 

*)8L'bfaube  u.  FriUch,  Ber.  39,  287,  1890, 

*)  A,  BinUich  u.  F.  M.  Perkin,  Ber,  80,  1412,  1897. 
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während  bei  Umkehrung  dieser  VerbältDisse,  Dämlich  Einwirkung  von 
p-Toluoldiazoniumchlorid  auf  Nitroanilin  eine  Wanderung  der  Diazogmppe 
in  saure  Losung  nicht  stattfindet. 

Bindungswechsel. 

Ein  häufig  zu  beobachtender  Fall  des  Wechsels  von  Bindungen  int 
der  bei  Doppelbindungen.  Derselbe  kann  bewirkt  werden  durch 
Aenderuugen  von  Druck  und  Temperatur,  durch  katalytische  Wirkungen 
oder  durch  Einflüsse  chemischer  Agentien,  bei  denen  dann  vielfach  eine 
Anlagerung  des  einwirkenden  Bestand theils,  Erzeugung  der  Umlagenmg 
und  Wiederabspahung  eintritt.  Für  alle  drei  Erscheinungsarten  giebt  es 
genügend  Beispiele,  und  wohl  alle  drei  sind  auf  räumliche  Verhaltnissei 
auf  Störungen  der  gegenseitigen  Atom bewegun gen  oder  auf  Hindemisse, 
die  nur  durch  die  Masse  bewirkt  werden,  zurückzuführen. 

Hierzu  gehören  die  Umlagerungen  der  höher  molekularen 
Säuren  der  Gruppe  CnH2n-2  durch  salpetrige  Säure  in  die  isomere 
Form,  so  von  Oelsäure  in  Elai'dinsäure,  von  Erukasäure  in  Brassidinsäure. 

Weiterhin  sind  hier  die  Beobachtungen  von  O.  Widmann^j  xu 
erwähnen,  nach  welcher  gegenseitige  Umwandlungen  in  der 
Propyl-  und  Isopropylgruppe  in  der  Kumin-  und  Cymolreihe 
durch  andere  Substituenten  stattfinden. 

So  lagert  sich  Isopropyl  in  folgenden  Fällen  zu  nor- 
malem Propyl  um: 

a)  Der  Kuminalkohol  geht  beim  Kochen  mit  Zinkstaub  in  gewöhnliches 
Cymol  über. 

b)  Ebenso  verhält   sich  Kumylchlorid  gegen  Zinkstaub  und  Salzsäure. 

c)  Unter  gleichen  Umständen  liefert  das  Nitrocymylenchlorid  mit  Zink- 
staub und  Salzsäure  normales  Cymidin. 

Normales  Propyl  wandelt  sich  in  folgenden  Fällen  in 
Isopropyl  um: 

a)  Gewöhnliches   normales    Cymol    wird    beim    Durchgange   durch  den 
thierischen  Organismus  in  Kuminsäure  umgewandelt. 

b)  Ebenso   geht  Cymol   beim  Schütteln   mit  Natronlauge  und  Luft  in 
die  Kuminsäure  über. 

c)  Normale  Cymolsulfosäure  liefert  mit  KMnO^    in  alkalischer  Lösung 
Oxyisopropylsulfobenzoesäure. 

d)  Cymol  giebt  mit  KMn04  in   alkalischer  Lösung  Oxyisobenzoesäure. 

e)  Thymol  liefert  unter  Kalilauge  Oxykuminsäure. 

f)  Karvakrol  giebt  mit  Alkali  Oxykuminsäure. 
Hieraus  ergiebt  sich  als  Regel: 

1)  O.  Widmaiin,  Ber.  1«,  251,  1886. 
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Wenn  in  einem  Benzolderivate  eine  Methyl-  oder  eine 
Earboxylgruppe  in  p-Stellung  zu  einer  Propylgruppe  vor- 
haoden  ist,  üben  jene  Gruppen  ihren  Einfluss  dahin  aus, 
dass  die  Methylgruppen  zur  Bildung  von  normalem  Propyl, 
die  KarboxylgFuppen  zur  Bildung  von  Isopropyl  prä- 
disponiren.  Wie  die  Methylgruppe  verhält  sich  auch  der 
AlkyUäurerest,  CHiCHCOOH. 

An  dieser  Stelle  durften  auch  die  Umlagerungen  Erwähnung  finden,  welche 
beiderBehandlung  von  Halogenverbindungen  und  ungesättigten 
Kohlenwasserstoffen  bei  der  Behandlung  mit  alkoholischer  Kalilauge 
stattfinden  ^).  Hierbei  bildet  sich  viel  eher  eine  dreifache  Bindung  als 
zwei  doppelte  in  benachbarter  Stellung  in  den  Fällen^  wo  zwei  Doppel- 
bindungen sich  eigentlich  bilden  sollten. 


C  Gleichzeitiges  Eintreten  von  Zustandsänderungen  und 
chemischen  Umsetzungen. 

Allgemeines. 

Wenn  man  das  Eintreten  einer  chemischen  Reaktion  bis  in  seine 
äuBsersten  Winlcel  verfolgt,  so  wird  man  finden,  dass  eigentlich  niemals 
^ine  chemische  Reaktion  ohne  vorhergehende  oder  begleitende  Zustands- 
•öderuDg  vor  sich  geht.  Bei  den  Elektrolyten  sind  es  die  Wechsel  in 
^er  Art  der  elektrolytischen  oder  hydrolytischen  Dissociation ,  bei  Nicht- 
Elektrolyten  wie  auch  bei  den  Elektrolyten  spielen  sich  dabei  noch  Aen- 
deningen  in  Bezug  auf  die  Atom-  wie  die  Molekularbewegungen  ab,  die  eine 
chemische  Umsetzung  begleiten.  Es  ist  wohl  nicht  noth wendig  dies  näher 
*u  begründen.     (Vergl,  S.  53  u.  54  dieses  Bandes.) 

Aus  den  nachstehend  wiedergegebenen,  besonders  charakteristischen 
pielen  ist  leicht  zu  ersehen,  welcher  Art  diese  Zustandsänderungen 
8ein  können.  Eine  genaue  Definition  ist  jedoch  vorerst  noch  nicht  mög- 
lich, 80  lange  die  Mechanik  der  Atome  und  Moleküle  noch  nicht  die 
^u  nothwendige  Erweiterung  erfahren  hat. 

1.  Autoxydationen. 

unter  dem  Namen  Autoxydation  versteht  man  den  Eintritt  einer 
Reaktion  zwischen  dem  Sauerstoff  der  atmosphärischen  Luft  und  einem 
andern  Körper  beim  blossen  Zusammenbringen  derselben.  Wir  wissen 
^'  ß.,  dass  die  in  der  Gasanalyse  zur  Bestimmung  des  Sauerstoffs  ange- 
wendeten Mittel    wie   der  Phosphor   und    die   alkalische  Pyrogallollösuug 

^  W.  Vaubel,  Ber.  24,  1685,  1891;  Bd.  I  dieses  Werkes.  S.  457-459. 
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solche  Korper  sind,  die  sich  direkt  mit  Sauerstoff  vereinigen.  Es  findet 
also  hierbei  eine  unter  gewöhnlichen  Umständen  ohne  Vorbedingung  emer 
Temperaturerhöhung  eintretende  Oxydation,  ein  vollständig  eintretendes 
Verbrennen,  eine  sog.  Autoxydation  statt. 

Von  vielen  andern  Körpern,  nämlich  allen  den  sog.  Heias-  oder  Brenn- 
materialien wissen  wir,  dass  zum  Eintritt  einer  Oxydation,  d.  b.  also 
einer  Verbrennung  die  Anwendung  erhöhter  Temperatur  als  einleitendes 
Mittel  nothwendig  ist.  Hierin  und  auch  in  der  nachher  noch  näher  sn 
erörternden  Anlagerung  des  Sauerstoffmoleküls  als  solches  bei  den  AuU 
Oxydationen  liegt  also  ein  charakteristischer  Unterschied  zwischen  dieseo 
beiden  Erscheinungen. 

Die  sog.  Autoxydation  der  Metalle  besteht  darin,  dass  solche 
Metalle,  wie  Eisen,  Zink,  Aluminium  etc.  in  lufthaltigem  Wasser  in  die 
Hydroxyde  übergehen.  Verhindert  oder  verzögert  wird  diese  Oxydation, 
wenn  bei  Eisen  z.  B.  Alkalien  oder  Karbonate,  Phosphate,  Borate  und 
Nitrite  der  Alkalien  vorhanden  sind.  Dies  rührt  daher,  dass  diese  Salze 
hydrolytisch  dissociirt  sind.  Es  sind  dann  also  durch  die  elektrolytiscbe 
Dissociation  des  entstandenen  Alkalihydroxyds  Hydroxylionen  in  grösserer 
oder  geringerer  Menge  vorhanden.  Da  bei  der  Oxydation  der  Metalle 
eben  solche  gebildet  werden  nach  der  Gleichung: 
T^  ,  HO  ^  .  ,  'OH 
^^  +  HO  =  ^^;  +  'Off 

so  widerstreben  die  vorhandenen  Hydroxylionen  nach  dem  bekannten 
Lösungsgesetze  der  Neubildung  von  weiteren  Hydroxylionen  und  ve^ 
mindern  die  Reaktionsgeschwindigkeit^).  Dass  obige  Gleichung  mitunter 
nur  eine  Uebergangsform  angiebt,  und  dass  nachher  ein  weiterer  Zerfall 
nach  der  Gleichung: 

Me-  +  '^^  =  MeO  +  H^O  oder 

'OH 
Me-  +  y.v|T  =  MeOj,  +  I^a         "•  s.  w. 


stattfinden  kann,  ist  dabei  zunächst  nebensächlich. 

Ueber  die  Autoxydationen  und  die  dabei  eintretende  Aktivir- 
ung  von  Sauerstoff  sind  von  den  verschiedensten  Seiten  auch  Ver- 
suche gemacht  worden. 

Van't  Hoff^)  nimmt  dabei  an,  dass  von  den  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur,  wenn  auch  nur  in  minimaler  Menge,  in  -|-  O  und  —  0 

1)  Vgl.  hierzu  R.  Ihle,  Zcitschr.  physik.  Th.  22,  114,  1897. 

2)  J.  H.  vanU  Hoff,  Veih.  d.  Naturf.  Vers.  Frankfurt  1896.  Chem.  Ztg.  18^^' 
807;  Zeits*ehr.  physik.  Ch.  16,  411;    W.  P.  Jorissen,    Ber.   30,    1951/  1897;  J.    "** 
van't  Hoff,  Vorl.  über  thcor.  und  physik.  Ch.  I,  190:  F.  Bodländcr,  Uebcr  l»-«*?* 
same  Verbrennung  419. 
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Atome  dissocürten  Sauerstoffmolekülen,  die  Ionen  gleichartiger  Ladung 
andere,  unter  gewohnlichen  Verhältnissen  nicht  direkt  oxjdable  Substanzen 
wie  lodigo,  arsenige  Säure  u.  s.  w.  zu  oxydiren  im  stände  seien : 

02  =  0  +  5;     A  +  0  =  AO;     B  +  Ö  =  BO. 

Aehnlich  waren  die  Ansichten  von  Schön  bein,  Meissner,  Clau- 
«in8,  Hoppe-Seyler,  Richarz  u.  s.  w.  Van't  Hoff  bezeichnet 
die  Wirkung  des  Sauerstoffs  mit  dem  Koefßcienten  ^/s  nur  als  wahr- 
scheinlich. Der  in  Aussicht  gestellte  Nachweis  getrennter  Elektricitäten 
bei  Oxydation  der  arsenigen  Säure  mit  Hilfe  von  Kaliumsulfit  ist  bis 
jetzt  nicht  gebracht  worden. 

Nach  Engler  und  Wild^)  geht  die  Autoxydation  in  folgender 
Weise  vor  sich: 

A  +  Og  =  AOg;      AO2  +  B  =  AO  +  BO. 

Denkt  man  A  z.  B.  als  Triäthylphosphin,  B  als  Indigo,  so  wird 
&l80  der  Sauerstoff  vom  Triäthylphosphin  auf  den  Indigo,  den  Engler 
ftls  Acceptor  bezeichnet,  übertragen. 

Hit  dieser  Auffassung  stimmt  im  wesentlichen  die  von  M.  Traube') 
überein,  der  ebenfalls  nicht  eine  Spaltung  des  Sauerstoffmoleküls  oder 
doch  nur  in  äusserst  seltenen  Fällen  annahm.  Dafür  setzte  er  eine  Zer- 
legung der  gleichzeitig  anwesenden  Wassermoleküle  voraus,  während  die 
Wasserstoffatome  sich  mit  Sauerstoffmolekülen  zu  Wasserstoffsuperoxyd 
vereinigten,  also  nach  folgendem  Schema: 

OHH        O  H.O 

Zn+  +..  =  Zn(0H)2  + 

OHH        O  H.O 

Traube  zeigte,  dass  die  bei  der  Oxydation  des  Zinks  entstehende 
Menge  Wasserstoffsuperoxyd  quantitativ  dieser  Gleichung  entspricht,  wie 
^168  schon  früher  von  Schönbein^)  bei  der  Oxydation  des  Bleis  ge- 
funden wurde.  Nach  der  Ansicht  von  Traube  könnten  die  Autoxy- 
^ationen  nur  bei  Gegenwart  von  Wasser  unter  diesen  Bedingungen  ver- 
laufen. 

Engler  und  Wild*)  geben  folgende  Erklärung,  die  im  wesentlichen 
'^JNer  schon  vorher  von  A.  Bach^)  ausgesprochenen  übereinstimmt: 

„Bei  Autoxydationsproceasen  werden  nicht  einzelne 
^ÄUerstoffatome,  sondern  immer  ganze  Sauerstoff moleküle 
*^^genomraen,    indem  sich    unter  Sprengung  der  doppelten 


1)  C.  Engler  u.  seine  Schüler  a.  W.  W i  1  d ,  Ber.  30,  1669,  1897;  u.  J.  Weiss- 
^^^B,  Ber.  81,  3046  u.  3055.   1898;  Ber.  33,  1090,   1097,  1109,  1900. 
«)  M.  Traube,  Ber.  15,  666,  1882;  26,  1471,  1893. 
8)  Schön bein,  Joum.  pr.  Oh.  93,  25, 
*)  C.  Engler  u.  W.  Wild.  Ber.  80,  1671,  1897. 
«)  A.  Bach,  Compt.  rend.  124,  951;  Monit.  scient.  479,  1897. 
^«nbel,  Theoretiaeh«  Chemie.    II.  10 
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Biodung  des  Moleküls  zunächst  SuperoxjdverbinduDgen 
von  der  Form 

R.O  ..yO 

'      oder      R(  • 
R.O  \0 

bilden.  Diese  Verbindungen  können  wie  das  Wasserstoff- 
superoxyd ein  Sauerstoffatom  an  andere  oxjdable  Sub- 
stanzen abgeben,  indem  sie  hierbei  in  normale  einftcbe 
Oxyde  übergehen.  Der  aktivirte  Sauerstoff  ist  also  nicht 
Sauerstoff  in  Gestalt  freier  Atome,  sondern  es  ist  che- 
misch gebundener,  aber  leicht  abspaltbarer  Sauerstoff.*' 

Da  sich  aus  den  bisherigen  Beobachtungen  über  Autoxydationsvor- 
gange  der  Schluss  ziehen  läset,  dass  dieselben  eine  Folge  der  ungesättigten 
Natur  des  Autoxydators  oder  des  Vorhandenseins  labiler  Wasserstofiatome 
in  demselben  sind,  so  lassen  sich  nach  C.  Engler  ^)  folgende  Fälle 
unterscheiden : 

1.  Der  Sauerstoff  lagert  sich  an  oxydirbare  Körper  an 
und  bildet  Superoxyde. 

Beispiele : 

Wasserstoffgas^):  Beim  Verbren nen  von  Wasserstoft'  findet  sich 
unter  gewöhnlichen  Umständen  in  dem  verdichteten  Wasser  nur  eine  so 
geringe  Menge  WasserstojflTduperoxyd ,  dass  der  direkte  Nachweis,  zumal 
durch  die  Chronibäurereaktion,  nicht  gelingt.  Wie  M.  Traube  gefunden 
hat,  läHät  sich  das  Wasserstoffsuperoxyd  nachweisen,  wenn  man  eine  Wasser- 
ötoff'flamme  so  auf  Wasser  leitet,  dass  sie  sich  ausbreitet.  Noch  besser 
läsBt  sich  das  Wasserstoffsuperoxyd  nachweisen,  wenn  man  die  Flamme 
auf  Eis  leitet  und  immer  in  Berührung  mit  dem  Eisstückchen  weiter- 
brennen lässt,  bis  das  Eis  geschmolzen  ist.  In  dem  gebildeten  Schmelz- 
wasser lässt  sich  das  Wasserstoffsuperoxyd  leicht  durch  Zusatz  einiger 
Tropfen  Jodkaliumstürke,  Ansäuern  und  Zugabe  einer  Spur  Eisenvitriol- 
lösung oder  aber  durch  Schütteln  mit  Aether  und  Chromsäure  nachweisen. 

Kohlenoxyd:  Wie  Bach^)  gefunden  hat,  bildet  das  Kohlenoxyd 
beim  Verbrennen  zunächst  Karbonylsuperoxyd,  welches  mit  Wasser  Wasser- 
stoffsuperoxyd bildet.  Diese  Wasserstoffsuperoxydbildung  ist  schon  von 
M.  Traube  beobachtet  worden  und  zeigt  sich  beim  Verbrennen  von 
Leuchtgus,  Alkohol,  Aether,  Schwefelkohlenstofi*  u.  s.  w. 

Oxydation  von  Metallen:  Beim  Verbrennen  von  Natrium 
auf  einem  Aluminiumblech  lässt  sich  nach  Engler  das  gebildete  Natrium- 
superoxyd durch  Eintragen  des  verbliebenen  Restes  in  Wasser  nachweisen. 

n  C.  KüKler,  Ber.  83,   1107,  1900. 
-')  V.  Kii^'ler.  Bit.  33,  1109,  1900. 

•■^)  A.  Bach,  Monit.  scicüt.  (4),  12,  484,  1897;  Compt.  rend.  124,  951,  1897; 
Chi'iiiiker  Ztg.  1807,  398,  430. 
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„Auch  beim  Verbrennen  von  Magnesium  lagert  sich  zunächst 
molekuhurer  Sauerstoff  an;  das  gebildete  Superoxyd  wird  jedoch  bei  der 
grossen  Hitse  lersetxt  Zerschneidet  man  aber  dOnnes  Magnesiumband 
der  Länge  nach  in  etwa  i  mm  breite  Streifchen  und  brennt  diese  also 
in  kleiner  Flamme  ab,  oder  hält  man  brennendes  Magnesiumband  an  Eis 
oder  auf  kaltes  Wasser»  wobei  die  Flamme  wenigstens  theilweise  abgekühlt 
wird,  so  kann  man  in  dem  Verbrennungsprodukt  mit  Jodkaliumstärke- 
kleister  in  der  angesäuerten  Flüssigkdt  das  Peroxyd  nachweisen." 

Rubidium  geht  nach  den  Untersuchungen  von  Erdmann  und 
Kdthner^)  bei  der  langsamen  Oxydation  quantitativ  in  Rubidiumsuper- 
oxyd RbO^  über,  das  sich  dann  mit  Wasser  in  Rb(OH)|  -}*  H^O,  um- 
wandelt 

Zink  -f-  Wasser  -(-  Sauerstoff:  Bei  der  Einwirkung  von  Zink 
und  Sauerstoff  auf  Wasser  bildet  sich  neben  Zinkhydroxyd  Wasserstoff- 
superoxyd. Man  kann  den  Vorgang  am  einfachsten  so  erklären,  dass 
die  in  das  Wasser  tretenden  Zinkionen  Wasserstoff  ausscheiden,  der  dann 
mit  Sauerstoff  su  Wasserstoffsuperoxyd  oxydirt  wird. 

Aehnliche  Erscheinungen  zeigen  sich  bei  der  Oxydation  des  Bleis, 
des  Kupfers,  einer  schwach  Salzsäuren  Eupferchlorürlösung  u.  s.  w. 

Oxydation  des  Kathodenwasserstoffs:  Wie  M.  Traube*) 
gezeigt  hat,  lässt  sich  die  primäre  Bildung  des  Wasserstoffs  bei  langsamer 
Verbrennung  des  Wasserstoffs  durch  die  quantitative  üeberfahrung  des 
an  der  Kathode  sich  ausscheidenden  Wasserstoffs  durch  hinzugeleiteten 
Sauerstoff  nachweisen.  Hier  kommt  jedenfalls  die  primäre  Bildung  von 
Wasserstoffatomen  bei  der  Elektrolyse  in  Betracht,  da  ja  die  Oxydation 
von  molekularem  Wasserstoff  unter  gewöhnlichen  Umständen  gar  nicht 
oder  nur  mit  nicht  merklicher  Geschwindigkeit  verläuft. 

Phosphor:  Die  Autoxydation  des  Phosphors  findet  bei  Gegenwart 
von  Feuchtigkeit  bis  zu  einem  Partialdruck  des  Sauerstoffs  von  700  mm 
noch  statt,  während  sie  im  trocknen  Sauerstoff  schon  bei  377  mm  auf- 
hört^). „Höchst  wahrscheinlich  wird  auch  bei  der  Autoxydation  des 
Phosphors  zunächst  ein  Superoxyd  gebildet,  wie  sich  aus  der  Entstehung 
von  Wassers toffsuperoxy(^  bei  Gegenwart  von  Wasser  schliessen  lässt. 
Van't  Hoff*)  schloss  aus  seinen  Versuchen,  dass  das  primäre  Produkt 
im  durch  Phosphor  erregten  Sauerstoff  nicht  Ozon  ist,  weil  es  das  Leuchten 
des  Phosphors  hemmt,  während  Ozon  dasselbe  begünstigt.  Er  glaubt,  dass 
dieses  primäre  Produkt  elektrisch  geladener  Sauerstoff  sei.  Die  Ansicht 
von  Eng  1er   und  Wild  (1.  c.)   geht  dahin,    dass   es  ein  Superoxyd    ist. 


1)  Erdmann  u.  Köthncr,  Licbig*s  Anu.  294,  66. 

2)  M.  Traube,  Ber.  30,  1473,  1893. 

3)  Ewan,  Zeitschr.  physik.  Cb.  16,  325,  328. 
*)  van't  Hoff,  Zeitechr.  physik.  Ch.  16,  410. 

10* 
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Mrelches  durch  Wasser  unter  Bildung  von  Wasserstoffsuperoxyd  lenetzt 
wird,  während  Verminderung  des  Sauerstoffdrucks  Dissociation  in  ein  ge- 
wöhnliches Phosphoroxyd  und  atomischen  Sauerstoff  herbeiführt,  welch 
letzterer  dann  Ozon  bildet.  So  ist  es  vielleicht  möglich  auf  Grand  dieser 
Anschauung  auch  über  den  bisher  unerklärten  Vorgang  der  AutozydatioD 
und  Sauerstoffaktivirung  des  Phosphors,  namentlich  auch  über  die  be- 
kannte, geheimnissvolle  Druckgrenze,  die  wahrscheinlich  nichts  anderes 
als  die  Dissociationsgrenze  des  betreffenden  Phosphorsuperoxyds  ist,  Auf- 
schluss  zu  erhalten/' 

Kobaltocyankalium,  Co(CN)2,  4  KCN,  geht  unter  Bildung  von 
Wasserstoffsuperoxyd  in  Kaliumkobalticyanid  über,  wie  Manchot  und 
Herzogt)  gefunden  haben.  Es  wird  hierbei  das  Wasserstoffsuperoxyd 
durch  den  nascenten  Wasserstoff,  der  sich  bei  der  Zersetzung  des  Kobalto- 
cyankaliums  bildet^  reducirt. 

Chromoverbindungcn  geben  auch  bei  Zuf ügung  eines  Aooeptors 
kein  Wasserstoffsuperoxyd.  Hierbei  erfolgt  also  die  Umwandlung  in 
ChromiverbinduDgen  unter  Aufspaltung  des  Sauerstoffmoleküls.  Ebenso 
verhält  sich  Ferrohydroxyd. 

Triäthylphosphin:  Die  Sauerstoffaufnahme  des  Triäthylphosphins 
wurde  von  Jorissen^),  sowie  von  Engler  und  Wild  bezw.  Weiss- 
berg ^)  untersucht.  Letztere  fanden,  dass  bei  der  Oxydation  des  Tri- 
äthylphosphins nicht  ein  Atom,  sondern  ein  Molekül  pro  Molekül  Phos- 
pbin  aufgenommen  wird.  Bei  Anwesenheit  von  Wasser  ist  die  Sauerstoff- 
absorption  durch  Triäthylphosphin  eine  andere,  indem  hierbei  nur  die 
Hälfte,  also  ein  Atom  Sauerstoff  pro  Molekül  Phosphin  aufgenommen 
wird;  allein  dies  ist  bei  der  zersetzenden  Wirkung  des  Wassers  auf  die 
Superoxyde,  wobei,  wie  bei  den  Alkalisuperoxyden  Sauerstoff  entwickelt 
werden  kann,  nicht  merkwürdig.  Zuerst  bildet  sich  also  durch  Anlagerung 
von  Sauerstoffmoiekülen  an  das  Phosphin  ein  Superoxyd, 

^\ 

i     )P{C,H5)3, 

0/ 
welches  sich  aber  sofort  entweder  dem  Aethylester  anlagert  oder  auch  mit 
Triäthylphosphinoxyd  Mono-  oder  Diäthylester  bildet. 

Terpentinöl:  „Schönbein*)  fuhrt  die  stark  oxydirenden  Eigen- 
schaften des  Terpentinöls  auf  Bildung  bezw.  Gehalt  an  Ozon  und  Ant- 
ozon  zurück,  während  Berthelot ^)  drei  Arten  von  SauerstofE  darin  an- 

1)  W.  Mauchüt  u.  J.  Herzog,  Ber.  84,  1742,  1901. 
5i)  Jori8s<?n,  Zeitschr.  physik.  Ch.  22,  38. 

3)  C.  Ellgier  u.  W.  Wild,  Ber.  30,  1669,  1897;  C.  Engler  n.  Weissbcrg, 
Ber.  81,  3055,  1898. 

4)  Schön  bei  n,  Verb.  d.  Naturf.  Ges.  Basel  I,  501. 
ö)  Bcrlhelot,  Ann.  d.  Cbim.  Phys.  (3).  58,  445. 


^Imtitt:  gelösten  gewdho  liehen  Sauerstoff,  orgfmbirteii  Bttiientöfi  *ia  Form 
riMR^Jiien  Verbind  ud^  und  Bauemoff  nU  TerpenUiibftn;  Bxuk  Hou^ 
teftu^  nimmt  eine  Verbindung  mit  lose  gebondeBam  BmJUfntßS  MXU 
Kadurio witsch^}  erklärt  die  oxydtrende  Wirknilg  der  Dämpfe  darcdl' 
OxoQ  und  die  dm  flüssigen  Terpenttnob  dnrdk  darin  gdöstet  Wasientpff • 
superosyd.  Scbär*),  welcher  Terpentinöl  mit  WftMer  deetülirte,  nahm 
in  dem  wääserigen  Destillat  Wasserstoff supeffÄyd  ^  in  denj  Oeldestillat 
Ozon  an.  King  zeit*)  fuhrt  die  oxydiraadaQ  Eigenschaften  des  Oelee  * 
auf  eb  sauersiofireiches  Peroxyd  Kiirüek,  wddies  mit  Waaser  Wasserstoff- 
«uperoxyd  u.  a.  Produkte  bildet,  Löw^j  ninmit  atomistischen  Sauerstoff 
an,  der  mehr  physikaliich  als  cbemiaoh  gebmideD,  »tUOoh  mit  der  Wärme^ 
hülle  umgeben''  im  Oele  gelost  ist/* 

C.  Engler  und  J.  Weiss berg^),  deren  ArMi  Tmitahoide  Za* 
sammeostelluDg  entnommen  ist,  finden,  daas  der  al^ve  Saneiatoff  de» 
Terpentinöls  weder  aus  O^on,  noch  aus  atomistiaohem  dauerstotf  beatdit 
Aueb  ist  daa^  Vorhandeniein  von  WasserfitoffirapefOkTd  aacgiieMoBnon,  da 
sich  iiicbts  von  der  Verbindung  mit  Wasser  aotaebüileln  HbuSt,  wie  eehoa 
Kingzett  beobachtete.  Ebenso  konnte  Low  aeigm,  dam  oi^fdirles  Ter^ 
pentinül  aus  Jodkalium  beim  Hehülteln  auch  bai  A^bweaenheit  VOQ  Siure^ 
direkt  «tarke  Jodauggcheidung  zeigte  eine  Eigimaobaft^  die  daa  Waaaerstoff*- 
superaxyd  nicht   l^eait^l. 

Die  meisten  Superoxyde,  auch  das  Wasserstoffsuperoxyd,  zeigen  mit 
Titanefiore  Gelbfärbung,  aber  nur  für  Wasserstoffsuperoxyd  ist  bis  jetzt 
bekannt,  dass  es  mit  Chromsäure  und  Aether  Blaufärbung  giebt.  Oxy« 
dirtes  Terpentinöl  giebt  die  Gelbfärbung,  aber  nicht  die  Blaufärbung.  £s 
ist  also  kein  WaBserstoffsuperoxyd  vorbanden. 

In  Wirklichkeit  bildet  sich  aus  dem  Terpentinöl  ein  Superoxyd 
nach  der  Gleichung: 

,0  M 

*  +  °'  =  <o  =  <o- 

Das  oxydirte  Terpentinöl  kann  auf  sich  selbst  wirken  und  den  Sauer* 
Stoff  übertragen.  Im  Dunkeln  aufbewahrt  vermag  es  den  Sauerstoff  Jahre  lang 
unverändert  in  der  Form  des  Superoxyds  zu  erhalten  und  an  hinzukommende 
oxydable  Körper  abzugeben.  Auf  diese  Weise  lassen  sich  bekanntlich 
leicht  organische  Farbstoffe,  Zinnoxydulsalze,  Jodkalium  unter  Jodausscheid- 


1)  Houzean,  Compt.  read.  50,  829. 

^)  Rfldunowitsch,  Journ.  d.  Rum.  ehem.  Ges.  5,  347,  1873. 

3)  Schär,  Ber.  6,  406,  1873. 

4)  Kingsett,  Joani.  Chem.  Soc.  (2),  12,  511. 

5)  Low,  Chem.  Centralbl.  1870,  821. 

6)  C.  Eogler  u.  J.  Weissberg,  Ber.  31,  3046,  1898;  C.  Engler,  Ber. 
iO90.  1900. 
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uiig,  araenige  Säure  u.  &,  \\\  oxydWen.  Auch  Metalle  wie  Blei,  Queck- 
silber u.  s,  y!.  nebmen  unter  Vermittlung  des  Terpentinöles  Sauerstoff 
auf.     Alle  diese  Processe  verlaufen  nach  dem  Scliema: 

A  -h  0,  =-  AO, ;      AO,  +  B  =  AO  +  BO, 

wobei  B  den  oxydüblen  Korper  bedeutet. 

Viele  organiache  Superoxyde,  wie  z.  B,  Acetylsuperoxyii  und  Butjryl- 
stiperoxyd  nach  Brodie^),  PbtÄlylsuperoxyd  nach  v.  Pecbmano  tmd 
Vanino^)  sowie  das  Aethyisuperoxyd  nach  Bertbeiot'^j  und  das  Beo- 
zoylsuperoxyd  nach  ILngler  und  Wild  bilden  mit  Wasser  allmälig  oder 
rascher  Wasserstoffsuperoxyd  nach  der  für  Benzoylsuperoxyd  gegebeoen 
Gleichung: 

C^H^CO  —  0 

I    +HgO=2CeH5COOH  +  H808. 
CßH.CO  -  O 

Hierbei  nruss  die  Wasserstoffsuperoxydbildung  als  sekundäre  Reaktion 
angesehen  werden»  indem  beim  Schütte] u  mit  Wasser  sich  zuerst  eioe 
andere  Superoxyd Verbindung  bildet  und  aoe  Wasser  abgegeben  wird. 

Mit  steigender  Temperatur  nimmt  die  Menge  des  absorbirten  Gesammt- 
Bauerstolfs  rapid  zu,  ebenso  steigt  die  Menge  der  gebildeten  superoxyd- 
artigen  Verbindung,  jedoch  nur  bis  etwa  100'^,  und  darübergebt  sie  nucß 
zurück,  um  über  140*'  auf  Null  zu  sinken*  Oberhalb  dieser  Temp^raUir 
wird  der  Bauerstofi*  von  dem  heissen  Terpentinöl  noch  sehr  stark  an 
andere  Korper  übertragen,  so  dass  angenommen  werden  mues,  das»  i^ 
bei  höherer  Temperatur  primär  gebildete  superoxyd artige  Verbindung  be* 
Abwesenheit  oxy dabier  Stoffe  für  die  Selbstoxydation  des  TerpenÜBol* 
verwendet  wird. 

Bei  den  Versuchen  kam  reines,  über  Natrium  im  Wasseretoff&trtjni 
deslillirtes  Pinen  zur  Anwendung,  als  Acceptor  ^ /j ^jQ-Lösung  von  indig* 
Bchwefelsaurem  Natron  {1  ccm  =  0,00008  g  Sauerstoff). 

Aehnlich  wie  Terpentinöl  verhalten  sich  Amylen,  Trim  ethyleo' 
äthyleil,  Hexylsn,  Styrol,  Cyklopen  tadien^  Dia  1  ly  läther». 
Ben  zy  lallyläther,  Bienen  wachs,  Palmöl;  hierher  gehört  wabr*| 
scheiülich  ebenfalls  das  Nachbleichen  des  Paraffins  auf  Lager,  J^^ 
Process  des  Ranzig  werden  s  der  Fette,  wobei  nach  Ritsert*)  di* 
Sauers tofTauf nähme  am  energischsten  am  Licht  und  in  trockenem  Z' 
Stande  erfolgt 


1)  Brodje,  Ann,  d.  Ch<Mn,  SuppL  8,  214, 

2)  V,  Pechmunn  u    Vanina,  Ber.  27,   1512,  1894* 
»)  Bert  Helot,  BulL  mv,  t-hitn.  80»  72, 
4)Rii8erl,    Inang.   Disseru    d,    Univ.    Bern.    Fi  scher' a   Jtihresb.     der 

Technol.  1801,  1167. 
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KissHng^),  der  das  Leinöl  untersucbte,  fand,  das«  dasselbe  ander 
Luft  rasch  SauerstoflT  aufnimmt,  a!>er  erst  beim  darauffolgenden  Erhitzen 
flücbdge  Oxydationsprodukte  bildet. 

Weiterhin  ist  hier  die  Beobachtung  von  Schützen  berger  und 
Riesler*)  zu  erwähnen,  wonach  eine  Losung  von  hydroÄchwefligsaurem 
Halrium  beim  Schuttein  mit  lufthaltigem  Wasser  gerade  doppelt  so  viel 
Sauerstoff  aufnimmt,  als  für  seine  Umwandlung  in  Natriumbisulfit,  das 
Endprodukt  der  Reaktion,  erforderlich  ist.  A eh n lieh  verhält  sich  am- 
moMittkalische  Kupferoxydulloiaung,  und  nach  Jorissen^)  wird  beim 
^hütteln  eine»  Lösungsgemisches  von  Natriums ulfit  und  Natriumaraenit 
piit  Luft  von  dem  Sulfit  gerade  ßo  viel  Sauerstoff  aufgenommen,  als  zur 
Oxydation  von  Sulfit  und  Arsenil  nöthig  ißt.  Hierbei  spielt  das  Arsenit  die 
Bolle  des  Acceptors. 
I 
i      2.  Der  Sauerstoff   verbindet    sich   mit    labilem    Wasser- 

jltoff  des  Autoxjdators  zu  Wasserstoffsuperoxyd;  der  Rest 
jWird  weiter  oxydirt  unter  Bildung  eines  Superoxyds. 

Benzaldehyd,  Wie  Eogler  und  Wild*)  (L  c.)  fanden,  ergab 
WS  Studium  der  von  Erlenraeyer  aufgefundenen  Superoxydbildung 
(tos  Aldehyden  bei  Gegenwart  von  Säureanhydriden  einen  gründlichen 
Enbiick  in  den  Mechanismus  der  Oxydation  der  Aldehyde.  Bereits 
Jorissen  (L  c)  hatte  beobachtet,  dass  hierbei  genau  das  doppelte  Volum 
fc  mr  Bildung  von  Benzoesäure  nöthigen  Sauerstoffs  absorbirt  wird. 
Pie  Untersuchung  der  Menge  des  bei  der  Oxydation  gebildeten  Super- 
«ijdg  ergab,  dass  auf  ein  Molekül  Aldehyd  nicht  ein,  sondern  zwei 
Moleküle  Superoxyd  gebildet  werden. 

PyrogalloL  Alkalische  PyrogaUollösung  nimmt  Sauerstoff  auf 
iWile  Bildung  von  Wasserstoffsuperoxyd.  Da  hierbei  eine  Abspaltung 
^n  Wasserstoff  unter  gleichzeitiger  Oxydation  des  Pyrogaüolrestes  anzu- 
letnien  sein  wird,  dürfte  diese  Reaktion  in  der  vorerwähnten  Klasae 
ttntffiubringen  sein, 

I  Die  Oxydation  des  Benzaldebyds  geht  also  in  der  Weise  vor  sich, 
wi  &owohl  der  Acylrest  wie  auch  der  WaBseratoff  zu  dem  entsprechenden 
LBuperoxyd  oxydtrt  wird,  entsprechend  der  Gleichung: 


^JKistlingi  Znt6chr.  angew.  €h.  IHW,  398;  vgl,  hierzu  Hazura,  ibid* 
1^,  396;  Jorisspn,  Chem.  Ztg.  1898,  162;  Wegpr.  Chem.  Rev.  über  die  Fett- 
a.  RÄrt-IudDftrie  1898,  HHt  11  ii.   12. 

*)  Bob üt ICD  berger  u.  Riesler,  Ber,  (*»  678,  1873;  vgl  auch  Tiemann 
»■  PMuuf,  tkr.  12,  1768;  Bernthstfo,  Ber  83,  126,  1000, 

')Ji>ruien,  ZeitMhr.  phyiilc.  Ch.  28,  667. 

*)T|l  hltnni  Erlenraeyer,  Her.  27,  1950,  1894. 
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0 


CjHj  —  C 


\H       O       0 

+  11  +  II  = 


CbH^C 


O         H .  0 

.         .     .  I    +         I. 

^O       0       0  yO        H.O 

\H  -^0 

Das  gebildete  WaeaeratotTsuperoxyd  setzt  sich  danu  unter  gewöha- 
liehen  VerhältuisBen  mit  dem  Acjlsuperoxyd  in  Säure  und  ßaueretof  um 
nach  der  Gleichung: 

,o 

I  +  H,0,  =  2  C,H,COOH  +  O,. 

^O 

„In  Uebereinntinimung  hiermit  fand  schon  Brodie*)  bei  der  Dar- 
stellung dea  Benzoylsuiieroxyds ,  daes  überachüssiges  Baryunisuperoiyil 
auf  dieses  zersetzend  uuier  Bildung  von  Baryumbeuzoat  und  Sauerstoff 
einwirkt.  Ferner  erklärt  dieae  Gleichung,  weshalb  bei  der  Oxydatlos 
eines  Aldehyds  bei  Abwesenheit  anderer  Stoffe  nur  die  zum  üeberg&ng 
in  Säure  nöthige  Sauerstoff  menge  verbraucht  wird." 

„Durch  Gegenwart  von  Säureanfaydriden  wird  jedoch  die  erste  Fhue 
des  Oxydationsprocesees  festgehalten,  indem  daa  Wasserstoffsuperoxyd 
eich  mit  dem  Säureanhydrid  zu  Acylsuperoxyd  umsetzt: 

O 


*^«H5*^\ 


o 


c,u,c: 


C«HjO/ 


O    +  H,Oj  = 


^O 


CeH.C 


\o 

I 

So 


+  H,0. 


„Das  gebildete  Wasser  wird  natürlich  wieder  von  einem  weheren 
Molekül  Säureaiihydritl  aufgeuümmen.  Eb  werden  also  dann  entsprechend 
den  experinien teilen  Ergebnissen  auf  zwei  Moleküle  Aldehyd  zwei  Moleküle 
Sauerstoff  aufgenommen  und  zwei  Moleküle  Superoxyd  gebildet/' 

3*  Der  Sauerstoff  Tereinigt  sieb  mit  labil  gebundeDem 
WaBserstoff  des  Autoxydators  zu  Wasserstoff stiperoxyd, 
der  dabei  eatatehende  Rest  des  Autoxydators  wird  nicht 
weiter  oxydirt  und  bleibt  einzeln  oder  gepaart  erhalten. 


1)  Brodic,  Ann.  d.  Ch*  Suppl,  UJ,  207. 
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Beispiele: 

Baryum&uperoxyd:     Die  Bildung  desselben  verläuft  folgender- 

massen: 

yOH  yO 

Ba(         +0,  =  Ba(.+HA, 
\0H  \0 

wobei  das  Wasserstoffsuperoxyd  in  der  Hitze  selbstverständlich  zersetzt 
wird.  Saus  SU re^)  hat  nachgewiesen,  dass  verdünnte  wässerige  Baryt- 
hjdratlösung  bei  Berührung  mit  Luft  in  der  Kälte  Baryumsuperoxyd  bildet. 
Hier  seien  auch  die  Versuche  von  Boussingault^)  erwähnt,  wonach 
wasserfreies  Baryumoxyd  mit  trockenem  Sauerstoff  so  viel  wie  gar  kein 
Superoxyd  bildet,  während  die  Anwesenheit  einer  minimalen  Menge  Wasser 
genügt,  um  grosse  Mengen  Superoxyd  zu  bilden. 

Gold  in  Cyankaliumlösung:  Gold  löst  sich  nach  den  Beobacht- 
ungen von  G.  Bodländer^)  unter  Bildung  von  Wasserstoffsuperoxyd 
in  Cyankaliumlösung.  Dabei  ist  ein  reichlicher  Luftzutritt  nothwendig. 
Die  Umsetzung  geht  alsdann  bei  schnellerem  Auflösen  nach  folgender 
Gleichung  vor  sich: 

2  Au  +  4  KCN  +  2  H^O  +  Oa  =  2  K Au(CN)2  -f  2  KOH  +  HjjOjj. 
Bei  langsamerem  Auflösen  wird   das  Wasserstoffsuperoxyd  zur  Auf- 
lösung von  Gold  nach  folgender  Gleichung  verwandt: 

2  Au  +  4  KCN  +  HjjOg  =  2  KAu(CN)2  +  2  KOH. 
Um  die  Uebereinstimmung  mit  den  oben  angegebenen  Unterscheidungs- 
merkmalen  zu  bewerkstelligen,    lässt  sich,    da  ja  Cyankalium  weitgehend 
hydrolytisch   gespalten    ist,    die  erstere   Gleichung    auch    folgendermassen 
schreiben : 

2  Au  +  2  HCN  +  2  KCN  +  O,  =  2  AuKCCN)^  +  HgO^. 
Arylhydroxylamine:     Wie    E.    Baraberger*)    gefunden    hat, 
bildet  sich    auf  ein  Molekül  Nitrosoaryl   bei   der  Autoxydation  der  Aryl- 
hydroxylamine immer  1  Mol.   Wasserstoffsuperoxyd   nach  der  Gleichung: 
/OH 
RN;       +  Og  =  RNO  +  HgOa. 

\h 

Hierbei  zeigt  sich  deutlich  der  Unterschied   der  Wirkung  von   mole- 
»ukrem  mid  gebundenem  Sauerstoff,    indem    der    letztere    hierbei    neben 
Nitrosobenzol  nur  Wasser  liefert: 
/OH 
RN(  +  O  =  RNO  +  HgO. 

______  \H 

/Sauisure,  Ann.  cheu.  phys.  44,  19. 
^  öoussingault,  Ann.  d.  chim.  phys.  (3),  35,  5,  1851. 
J^^    Bodlander,  Zeüschr.  angew.  Ch.  1896,  583. 
1900   l^    Bamberger,  Arch.  d.  scienc.  phys.  et.  nat.  VI.  Oct.    1898.  Ber.  88,   113, 
'^*«»  m,  Inang.-Diss.  Zürich  18Ö9,  19. 
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H  y  d  r  a  z  o  n  e :  N  n  ch  II.  B  i  1 1  z  ^ )  o  x  yd  i  re  ii  &  ich  d  ie  H  yd  raione  in 
alkalischer  Lösung  mittels  Lyftsauerstxjff  zu  ce-O^azonen,  bei  welchem  Vor- 
gang wahrscheinlich  ebenfiiils  Wasserstoffsuperoxyd  gebildet  winl. 

Für  Dibrom -p-Oxjbenzai*iehydphenylhydra2on  konnte  Billz  Dach- 
weisen^  dass  die  Reaktion  folgenderniassen  vorläuft: 

2  C,3H,oN,Br.,0  +  C),  =  C^BH.sN.Br.O,  +  H,0,. 

0  X  a  n  t  b  r  a  n  o  1 :    M a  n  c  h  o  t  ^J    wies    nach,    das*  Oxan thranol   in  il- 
kalischer  Losung  mit  Luft^aueratoff  quantitativ  Anthrachinoo  und  Wasser- 
stoffsuperoxyd giebt. 
OH 

I 
/  CHv  .CO 

Dasselbe    hat  Manch  ot   auch    für   andere  Hydro chinone,  » 
H  y d  r  a z  0  k  ö  r pe  r  Bachgewiesen. 

I n d i g  w e i ä s :     \V ie    schon  Schönbeio    gefu n den    h at,   bildet 
bei  der  Umwandlung   von  Indigweias    in  Indigblau  Waßserstoffeup 
Jedoch    haben  erst  Manchot   und  Herzogt)  nachgewiesen,   daas 
Vorgang  nahezu  quantitativ  verläuft  nacb  der  Gleicbuug: 
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Ein   Theil   des  gebildeten    Wasserstofftuperoxyds   wird    zur   weitt 
Oxj'dation  des  noch  vorhandenen  Iiidigweisä  gehraucht. 

Wie  die  Untersuchungen  von   W.   Vaubel*)  dargethan   hal>en, 
einigen  sich  alsdann  zwei  Moleküle  Indigblau  in  folgender  Weise: 
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1)  H.  BiltB,  Lk4iig'»  Ana.  80^,  165;  Ber.  38|  2298,  1900. 
«)  Manchot,  HabilitnüariRsclirift,  Grittiog^n   1900» 

3)  Munchol  u,  Ht^raog,  Liebig's  Ann.    316,  318|  1901* 

4)  W.  Vau  bei,    Zeitseiir.  ang^w.  Ch    H   6^2,    1901;    Chemiker  Ztf.  SS, 


Gl«febseiilg«a  Eintreten  vott  ZüatÄQd§a»dc?rmigeö  uucl  cbumlsdiea  Uw^Lniuögeir, 

K  2*  Katalylisclie  und  EiizyinwirkitiLg«  ^^^ä 

B^B.  Allgemeines«  fl^^| 

Die  katalytiachen  und  EnEvm Wirkungen,  die  auf  der  Zerlegung  eines 
Korpers  in  kleinere  BeMandt.lielle  beruhen,  ohne  dass  der  zur  ZemeUunir 
anregende  Körper  dabei  wesentlicho  Veränderiingen  erfahrt,  Bind  acboji 
ieit  ^ebr  langer  Zeit  der  Gegenstand  zahlreicher  Untersuchungen  gewesen, 
ohne  das5  e»  bis  jetzt  gelungen  ist^  eine  allseilig  befriedigende  Hypothese 
lu  schaffen. 

Es  finden  .^ich  dabei  die  zahlreichsten  Uebergange,  und  dies  erschwert 
wesentlich  die  Behandlung  der  tbeoreti sehen  Seite  der  Frage.  Wenn  wir 
von  dem  Grundsätze  ausgehen  corpora  nnn  agunt  niai  liquida**^ 
so  liegt  darin  Bchon  die  Berufung  auf  eine  kataly tische  Wirkung,  sei 
dieselbe  durch  den  Flüssigkeits zustand  selbst  oder  durch  das  Vorhanden* 
sein  einer  Losung  b  er  vorgerufen.  Einzelne  der  nachstehend  abgehandelten 
Beispiele  werden  dies  noch  näher  «erweisen. 

Erwähnt  sei  noch,  dass  auch  das  Licht  in  gewisser  Hinsicht  kata- 
]ytifM3h  auf  chemische  Reaktionen  einwirken  kann.  Eine  ausfübrjiche  Be- 
■pieobmig  fiiMiet  an  tatäiewr  Stelle  alatl» 

Die  über  die  kelelytiaohen  Vorgänge  gehegten  Anäkhten  sind  ftnaeeret 
aEahlreich.  Eine  Eläning  ist  noch  nicht  erfolgt»  ist  mkok  nadi  Lege  der 
Sache  Yorwat  nicht  zu  erwarten.  Soweit  die  durch  die  Fermente  bewirkten 
Zerl^ungen  u.  8.  w.  thermochemisch  untersucht  sind,  läaat  sich  mit  ziem- 
licher Sicherheit  behaupten,  dass  alle  kataljtischen  Vorgänge 
exotherm  i  seh  er  Natur  sind;  diese  Annahme  ist  bereits  von  mir 
seit  einiger  Zeit  in  meinen  Vorlesungen  vertreten  worden,  sie  findet  sich 
auch  in  dem  Werke  von  C.  Oppenheim  er,  „Fermente  und  ihre  Wirk- 
ungen'' und  wird  wahrscheinlich  als  durchaus  naheliegend  schon  früher  von 
irgend  einer  anderen  Seite  ausgesprochen  worden  sein. 

Als  Stütze  dieser  Behauptung  seien  folgende  Wärmetöuungen  an- 
geführt : 

a)  Bildung  von  Alkohol  aus  Glukose. 

CfiHiaOe  =  2  CgHeO  +  2  COjj  +  42,9  Kai. 
Zieht  man  von  dieser  Zahl  die  Lösungswärme  der  Dextrose  ab,  und  addirt 
die   des  Alkohols  und   der  Kohlensaure   (11,8  Kai.)  zu,   so  ergiebt   sich 
als  Endresultat  57,5  Kai. 

b)  Bildung  von  Essigsäure  aus  Aethylalkohol.  Nur  die 
Bildung  der  Essigsäure  aus  Acetaldebyd  und  nicht  die  aus  Aethylalkohol 
ist  gemessen  worden,  und  sie  ergiebt: 

C^H^O  aq  +  O  =  C^H^Og  aq  -f  66,8  Kai. 
W.  Ostwald ^)  definirt  die  Katalyse  folgendermassen : 


1)  G.  Bredig  u.  B.  Müller  y.  Berneck,  Zeitschr.  physik.  Ch.  81,  258,  1809. 
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„Katalyse  ist  die  (ev.  auch  negative)  Beschleunignog 
eines  langsam  verlaufenden  chemischen  Vorganges  durch 
die  Gegenwart  eines  fremden  Stoffes." 

Bereits  Schön  bein  zeigte,  dass  besonders  die  katalytische  Wirkung 
auf  die  HgOg-Zersetzung  dem  Blute  und  allen  Enzymen  mit  dem  Plttii 
und  den  Superoxyden  wie  PbOg,  MnO^  u.  s.  w.  gemeinsam  ist 

Die  Analogie  der  kolloidalen  Platinflüssigkeit  mit  dem  Blute  und 
den  organischen  Enzymen  (Schönbein  und  Buch n er)  zeigt  sieh  anek 
in  auffallender  Weise  in  der  starken  Lähmung,  welche  ihre  Wirkang 
durch  Spuren  gewisser  Gifte,  wie  Schwefelwasserstoff,  Blausäure  oder 
Sublimat,  erfährt.  Schon  Schönbein  hatte  gezeigt,  dass  die  pflanzliclioi 
Enzyme  ihre  Fähigkeit,  HgO^  zu  zersetzen  und  H^Og-haltige  Guajaktinktor 
zu  bläuen,  durch  Spuren  von  Schwefel  Wasserstoff  Zusätzen  verlieren. 

Unter  Zugrundelegung  der  bei  der  Umlagerung  von  Cinchonin 
statthabenden  Einwirkung  der  Mineralsäure  kommt  R.  Wegs c beider^) 
zu  folgender  Ansicht  über  die  kataly tischen  Vorgänge:  katalytische  Be- 
schleunigungen in  homogener  Lösung  lassen  sich  durch  die  Annahme 
erklären  y  dass  bei  jeder  chemischen  Reaktion  eine  kontinuirliche  Folge 
von  Zwischenzuständen  durchlaufen  wird,  und  dass  der  Katalysator,  indan 
er  mit  den  reagirenden  Körpern  in  Wechselwirkung  tritt,  die  Art  der 
Zwischenzustände  derart  verändert,  dass  die  Reaktion  ermöglicht  oder  be> 
schleunigt  wird. 

Von  weiteren  auf  katalytische  Erscheinungen  sich  beziehenden  A^ 
beiten  seien  erwähnt: 

H.  Euler,   Zur  Theorie   kataly  tischer  Reaktion.     Zeitschr.  physik.  Ch.  K 

641.  1901. 
K.  Drucker,  Die  Geschwindigkeit  und  Katalyse  im  inhomogenen  Syaten. 

ibid.  80.  593,  1901. 

Chemische  Fernewirkungen. 

Unter  chemischen  Fernewirkungen  versteht  W.  Ostwald*)  solche 
Erscheinungen,  bei  denen  eine  chemische  Reaktion  durch  die  Berübrong 
einer  der  reagirenden  Substanzen  mit  einem  andern  Bestandtheil  wesentlich 
beeinflusst  wird,  ohne  dass  der  fremde  Körper  an  der  Reaktion  selbst 
theiluimmt.  Das  bekannteste  Beispiel  ist  die  ausserordentliche  BeschleuDig- 
uug,  welche  das  Auflösen  von  Zink  in  Salzsäure  oder  Schwefeleaure 
durch  das  Vorhandensein  von  Platin  oder  Verunreinigungen  in  Zink 
erfährt. 

1)  R.  Wcgscheider,  Zeitschr.  physik.  Ch.  84,  290,  1900. 

'^)  W.  Ostwald,  Zeitschr.  phy»ik.  Ch.  9,  540,  1892.  vgl.  hieran  A.  Wrigbt 
u.  C.  Thomsou,  Journ.  Chem.  See.  1887,  672;  P.  Drude,  Beilage  zu  Wied.  Ann. 
62,  1897. 
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Ostwaltl    bes<3hreiht    bier    folgende  äuf^sen^t   interedsarite  Versuche: 

a)  Bildet  man  aus  Zink  und  Platin  emen  Bügel,  de^een  beide  Arme 
0  em»g:er  Entfernuag  von  einander  Bind,  und  genkl  diese  in  eine  Kaliym- 
MilfaUöi^ung  so  ein,  dass  die  Flü&Bigkeil«antbeile,  welche  die  beiden  Arme 
UDgebeii,  durch  eine  Scheidewand  von  porösem  Material,  wie  Thon  oder 
Wgamentpapier,  getrennt  sind,  so  mus^s  man  den  Theil  der  Flüssigkeit 
ßsiuern,  in  dem  sich  da^  Platin  beendet«  um  eine  reichliche  Auf^oäuug 
€8  Ziöks  zu  bewirken.  Dagegen  lui^t  es  sieh  nur  in  Spuren,  wenn  man 
Ar  den  Theil  der  Flüssigkeit  ansäuert,  in  dem  sich  das  Zink  befindet. 
ibenso  verhält  sich  Kadmium. 

b|  Man  kann  Silber  in  verdünnter  Schwefelsäure  nach  wenigen 
linuten  in  reichlicher  Menge  auflösen,  wenn  man  dieses  Metall  mit  einem 
litiudrabt  verbindet  und  in  der  Nähe  des  letzteren  einige  Tropfen  Chrom* 
iurelnsung  bczw,  Kaliumbichromalloöung  der  Schwefekäure  zusetzt.  Man 
ann  dabei  jede  Vorsicht  anwenden,  um  das  Silber  gegen  die  Berührung 
k  dem  Chromat  zu  schützen,  und  iindet  doch,  dass  die  Berührung  des 
Jaiins  mit  dem  Oxydationsmittel  bedingt  ist.  Aehnlich  kann  man  Silber 
l„  Katriumacetat  audoi^en« 

K  c)  Gold  löst  sich  in  Kochsalzlö^ungt  wenn  man  das  Platin  mit  Chlor 
Kr  mit  Chlor  gesattigten  Kochsalzlösung)  umgiebt. 
W  d)  Bringt  man  eine  Losung  von  Ei^enchiorür  mit  einer  freies  Chlor 
Ithaltenden  Kochs^ahlosung  in  Berührung  und  taucht  in  beide  Losungen 
•lend  verbundene  Elektroden  von  Kohle  oder  Platin,  so  geben  im  Eisen* 
ilor&r  die  zwei wertli igen  Ferroionen  in  dreiwerihige  Ferriionen  über. 
^i©  dem  Plus  von  por^itiver  Elektricilät  entsprechende  negative  Menge 
ttladet  sich  durch  die  Elektrode  in  die  Chlorlöt^ung  und  liefert  dort  die 
ir  Umwandlung  des  molekularen  Chfora  in  Cblorionen  erforderliche 
Itktrieitats menge,  und  dieser  Vorgang  setzt  sich  fort,  bis  alle  Ferroionen 
ier  alle  Chlormul ekeln   verbraucht  sind. 

Dicr^e  Erklärungs weise  i^t  für  alle  diese  Fälle  durchfuhrbar.  Sie 
jnl  unterstützt  durch  die  Beobachtung^ 
A  man  bei  einem  galvauisciien  Ele- 
mt,  das  aus  Zink  in  Natrium-  oder 
•aliumsulfatlösung  und  Kupfer  in  der 
lieicheii  Lösung  besteht,  die  Schwefel- 
Ipe  zo  dem  Kupfer  und  und  nicht 
■dem  Zink  geben  muss,  um  eineu 
Bin  zu  erhalten. 

■  £ine  ausführliche  Arbeit  über 
eaen  Ge^oataod  bez w,  0  x  y  d  a  t  i  o  n  s* 
itten   führte  W,  D.  Bancrofl»)  auf 

ilaasuDg    von    Ostwald    aus. 

1)  W.  I>,  Bancrolt,  ZeitMchr, 
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Apparat  (Fig.  12),  der  weiter  keiner  Erklärung  bedarf.  Die  Ergebnisse 
waren  die,  dass  die  elektromotoriscbe  Kraft  der  Oxydationsketten  eine 
additive  Eigenschaft  ist,  dass  sie  innerhalb  weiter  Grenzen  von  der  Eon- 
centration unabhängig  ist.  Das  Gleiche  gilt  für  die  Natur  der  Elektroden, 
so  lange  diese  nicht  angegriffen  werden.  Auch  von  der  Natur  des  elektro- 
lytischen Schliessungsbogens  ist  sie  unabhängig.  Dabei  ist  eine  freie 
Säure  ein  stärkeres  Oxydationsmittel  als  das  entsprechende  Salz;  umge- 
kehrt ist  das  Verhalten  der  Reduktionsmittel. 

Ueber  die  Geschwindigkeit  der  Einwirkung  des  blei- 
haltigen Zinks  auf  einige  Säuren  bei  verschiedenen  Koncentrationen 
und  Temperaturen  haben  W.  Spring  und  E.  van  AubeP)  gearbeitet 
Sie  konnten  die  Annahme  de  la  Rive's,  als  ob  es  sich  um  eine  elek- 
troly tische  Erscheinung  handele,  nur  in  beschränktem  Maasse  bestiügt 
finden.  Während  z.  B.  die  Reaktionsgeschwindigkeiten  bei  der 
Einwirkung  von  Chlor-,  Brom-  und  Jodwasserstoffsäure') 
sowie  anderer  Säuren  auf  Marmor  gleich,  gross  ist^  verhält  es 
sich  beim  Zink  nicht  so;  die  Bromwasserstofiääure  reagirt  viel  leichter 
als  die  andern.  „Wir  wissen  die  Ursache  dieses  Verhaltens  nicht,  doch 
scheint  es  uns  unmöglich  zu  sein ,  dasselbe  auf  die  Umstände  zurück- 
zuführen, welche  auf  den  ersten  Blick  die  Hauptrolle  zu  spielen  scheinen 
und  welche  sind:  die  elektrische  Leitfähigkeit  der  Säuren,  die  Neu- 
tralisationswärmen  der  Säuren,  die  Löslichkeit  der  Zinkhaloidsalze  in 
Wasser." 

Die  Reaktionsgeschwindigkeit  der  Schwefelsäure  ist  etwa  27  mal  ge- 
ringer als  die  der  Chlorwasserstoffsäure.  Dieser  enorme  Unterschied  lÄsst 
vennuthen,  dass  die  Auflösung  des  Zinks  in  Schwefelsäure  ein  anden 
beschaffener  Vorgang  ist  als  die  in  den  Halogen  wasserstoffsäuren. 

Die  Einwirkuüg  der  Säure  auf  Zink  beginnt  langsam  und  geht  durch 
ein    Maximum.     Bei    tiefen   Temperaturen    und    schwacher   Koncentraiioa 

wird  das  Maximum  erreicht,  wenn  der  Ge- 
halt an  Säure  auf  die  Hälfte  des  ursprüog- 
liehen  Werthes  gefallen  ist.  Sonst  stellt  e» 
sich  früher  ein.  Alsdann  vermindert  sich 
die  Geschwindigkeit  proportional  der  Eonoen- 
tration,  so  dass  das  Diagramm  der  Ge- 
p.    ^y        "  seh  windigkeit    vom    Maximum    an    bis   xu© 

Ende  des  chemischen  Vorgangs  durch  eine 
Grade  dargestellt  wird.  In  der  Fig.  13  wird  der  aufsteigende  Ast  OM 
als  Induktion  bezeichnet. 


1)  W.  Spring  ii.  E.  van  Au  bei,  Zcitschr.  physik.  Ch.  1,  465,  1887. 
-0  Boguski,  Ber.  ?),  1442,    1599,    1046,    187C;   Zcitschr.  physik.  Ch.  1,  558, 
1887;  Vv'.  Spring,   Bcr.  10,  34,  1877. 


Gleichieitige«  Eintreten  Ton  Zustandsänderungen  und  chemiBchen  Uniaetzangen.     159 

Wasser  als  Katalysator. 

Bekann tlich  wirkt  das  Wasser  auf  £lektrolyte  in  der  Weise  ein, 
dtts  es  dieselben  in  Ionen  zerlegt,  und  diese  dann  zu  einer  intensiveren 
VirJuamkeit  gelangen  können,  als  es  bei  den  unzersetzten  Elektrolyten 
ler  Fall  ist.  Aber  auch  auf  Nichtelektrolyte  wirkt  das  Wasser  in  eigen- 
ntiger  Weise,  man  kann  sagen  katalytisch. 

Es  giebt  eine  grosse  Zahl  von  Reaktionen,  die  nur  vor  sich  gehen, 
veno  eine  Spur  Feuchtigkeit  da  ist.  Wir  wissen  z.  B.,  dass  Eohlen- 
»xydknallgas  in  absolut  trockenem  Zustande  nicht  zur  Explosion  ge- 
>ncht  werden  kann. 

Wie  R.  E-  Hughes')  beobachtete,  wirkt  trockener  Schwefel- 
rasser Stoff  nicht  auf  trockene  Magnesia,  Baryumoxyd,  Eisenoxyd, 
^leiacetat,  arsenige  Säure  u.  s.  w.,  Chlorwasserstoff  wirkt  in  trockenem 
Wände  nicht  auf  Kalkspath  sowie  auf  Lackmus.  Das  sind  alles  Beweise  4 
^  die  Reaktionslosigkeit  dieser  Säuren,  so  lange  keine  lonenbildung  statt- 
eftinden  hat. 

Weitere  ausfuhrliche  Untersuchungen  hat  H.  Breveton  Baker') 
•gestellt. 

Metalle  als  Katalysatoren. 

Wie  bereits  Döbereiner  fand,  wird  die  Vereinigung  von  Wasser- 
'ff  und  Sauerstoff  durch  Platinniohr  und  Palladium  katalytisch  be- 
fiusst.  Einen  geringeren  Grad  der  Wirkung  zeigten  nach  Dulong 
d  Th^nard  alle  Metalle  noch  unter  dem  Siedepunkte  des  Quecksilbers, 
»erdem  Glas,  Bimsstein,  Kohle,  Porcellan  u.  s.  w.  Die  katalytische 
irkung  des  Platinmohrs  wird  nach  den  Beobachtungen  von  R.  Böttger 
fgehoben  durch  NHg,  H^S,  CSg,  C^Hg  und  (NH4)2S.  Aehnliches  wurde 
a  Farad ay  und  Saussure,  von  letzteren  wahrscheinlich  bei  Einwirk- 
g  von  Bakterien  beobachtet 

Weitere  Versuche  von  van't  Hoff,  V.  Meyer  und  ßerthelot 
aben  den  besonders  starken  Einüuss,  den  die  Geiasswanduug  auf  die 
düng  von  Wasser  aus  Knallgas  ausübt  Nach  den  Versuchen  von 
utier  und  H^lier*)  geht  die  Vereinigung  beim  Durchströmen  durch 
erhitztes  Porcellanrohr  nur  bis  zu  einem  bestimmten,  von  der  Tem- 
itur  abhängigen  kleinen  Bruchtheil  vor  sich.  Weitere  Versuche  von 
dendteiu*^)  bestätigten  diese  Beobachtung  nicht 


1)  R.  E.  Hughes,  Phil  Mag.  ^5),  38,  471,  1892;  (5),  75,  531,  1893;  R.  E. 
jbes  u.  F.  R.  L.  Wilson,  ibid.  (5),  34,  117,  1892. 

'■i)  H.  Breveton  Baker,  Journ.  Cheui.  Soc.  1891-,  Gll;  lief.  Zcitsch.  physik. 
15,  519,   1895. 

■i)  Gauticr  a.  H^lier,  Coiupt.  rend.  122,  5G6;  Anu.  Chim.  Phys.  (7),  10,  521. 

*)  M.  Bodenstein,  Zeitechr.  physik.  Ch.  29,  665,  1899. 
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Wie  G.  Ernst^)  fand,  bildet  sich  bei  der  Knallgaskataljse  dmdi 
Platinmohr  kein  Ozon  oder  Wasserstoffsuperoxyd.  Die  pro  ZeiteiDlieit 
umgesetzte  Menge  Knallgas  ist  direkt  proportional  der  absoluten  Hengi 
des  Platins.  Bei  „reinem"  Knallgas  verläuft  die  Katalyse  direkt  pio- 
portional  der  Koncentration  des  Gases.  Bei  beliebigem  Gemiach  von 
Wasserstoff  und  Sauerstoff  verläuft  die  Reaktion  so,  als  ob  das  im  Uebe^ 
schuss  befindliche  Gas  nur  als  Verdünnungsmittel  dient«  Der  Temperatu^ 
koefBcient  ist  sehr  klein  und  wird  bei  höheren  Temperaturen  ii^;atiT. 
Ausserdem  wurde  der  Einfluss  hemmender  bezw.  beschleunigender  Ver- 
suche auf  kolloidales  Platin  -|-  Knallgas  entsprechend  dem  von  kolloidaleai 
Platin  -|-  Wasserstoffsuperoxyd  untersucht. 

Für  die  Absorption  von  Wasserstoff  in  Platinschwarz  nimmt  Berthe- 
lot^)  an,  dass  die  Verbindungen  Ptso^g  ^^^  ^^30^3  existiren.  L.  Mood, 
.  W.  Ramsay  und  J.  Shields^)  bezweifeln  dies.  Die  von  Berthelot 
bei  der  Absorption  gemessene  Wärme  kann  man  nicht  zu  Gunsten  dieser 
Ansicht  anführen,  da  dieselbe  bedingt  ist  durch  den  im  Platinschwin 
occludirten  Sauerstoff,  der  sich  mit  dem  Wasserstoff  zu  Wasser  veronigt 
Wenn  eine  Verbindung  des  Platins  mit  Wasserstoff  existirt,  glauben  die 
oben  erwähnten  Forscher  eher,  dass  ihr  die  Formel  PtgH  zukommt,  ent- 
sprechend der  für  PdgH  angenommenen,  jedoch  in  Frage  gestellten.  Vgl 
Bd.  I,  S.  268—270. 

Temperaturerhöhung  bewirkt  eine  Zunahme  der  Absorption  des  ßaua- 
Stoffs  durch  Platin  bis  zu  360  —  380",  wo  der  Sauerstoff  wieder  ab- 
gegeben wird. 

Die  Wasserstoffaufnahme  des  Acetylens  und  Aethylens  unter  dem 
Einfluss  von  Kobalt,  Nickel  sowie  Platinschwarz  ist  von  P.  Sabatier 
und  J.  B.  Senderens*)  untersucht  worden.  Acetylen  kondensirt  sich 
dabei  zum  Theil,  Aethylen  bildet  Aethan.  Dieselben  Forscher  witfen 
auch  nach,  dass  frisch  reducirtes  Nickel  und  Kobalt  Kohlenmon-  und 
-dioxyd  unter  gleichzeitiger  Anwesenheit  von  Wasserstoff  bei  Temperatoien 
von  250®  bezw.  350"  in  Methan  überführen  Nachuntersuchungen  von 
J.  Uhl  und  W.  Vaubel  findet  auch  unter  dem  Einfluss  von  Palladium- 
asbest  eine  Wasserstoffaufnahme  unter  starker  Kohlen stoffabscheidung  statt 

R.  Raymann  und  O.  »^ulc  fanden,  dass  bei  der  Inversion  der 
Saccharose  durch  ganz  reines  Wasser  gewisse  Metalle,  nament- 
lich   diejenigen   der    Platingruppe    einen     starken     katalytischen    Einfluss 

1)  C.  Ernst,  Zeitsdir.  physik.  Ch.  87,  448,  1901. 

2)  Berthelot,  Ann.  ehini.  phys.  30,  519,  1883;  vgl.  auch  Cailletet  u.  Col- 
lardean,  Coinpt.  rcnd.  129,  380,  1895. 

3)  L.  Mond,  W.  Ramsay  u.  J.  Shiolds,  Zeitschr.  physik.  Ch.  18,  61,1895; 
25,  657,  1898;  H.  de  Hemptinnc,  27,  929,  1898. 

4)  P.  Sabatier  u.  J.  B.  Senderens,  Compt.  rend.  180,  1628,  1900;  181, 
40,  187,  1766,  1900;  Ref.  Chem.  Ztg.  26,  313,  1902. 
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«ufiöben.  Platin,  Rhodium,  Osmium,  Palladium,  in  Pulverform  angewandt, 
beschleunigten  die  Inversion,  Iridium  dagegen  verzögerte  sie.  Nach  Ver- 
snchen  von  Öulc^)  ist  auch  Silberschwamm  und  Kupferschwamm  wirk- 
stm,  ersterer  bedingt  eine  langsame,  letzterer  eine  ziemlich  energische  Be- 
schleunigung der  Hydrolyse. 

Palladium  zeigte  bei  der  Hydrolyse  von  Maltose  und  Raffinose  durch 
Salzsaare  eine  Verlangsamung,  wenigstens  bei  den  Versuchen  in  der 
Kälte.  Aehnlich  verzögerten  auch  Palladium,  Osmium,  Rhodium,  Iridium, 
Kupfer  und  Silber  die  Esterzersetzung  durch  kochendes  Wasser  bei  Amyl- 
aoetat  und  Isobutylacetat.  Auch  bei  Methylacetat  wirkte  Palladium  in 
gleicher  Weise  verzögernd  bei  der  Zerlegung  mit  N/^Salzsäure. 

F.  Rohland ^)  beobachtete  einen  solchen  kataly tischen  Einfluss  der 
Metalle  auf  die  Umwandlung  der  einen  Form   des  Chromichlorids  in  die 


Wie  die  nachstehende  Uebersicht  zeigt,  ergiebt  sich  ein  annähernder 
Parallelismus  zwischen  der  Lahmung  der  Katalyse  des  Wasserstoffsuper- 
oxyds beim  Blute  und  beim  kolloiden  Platin.  G.  Bredig  und  K.  Ikeda^), 
welche  diese  Zusammenstellung  gegeben  haben,  benutzten  hierbei  die  von 
Jacobson  sowie  von  E.  Seh a er  gelieferten  Versuchsresultate. 

Lähmung  der  HgOg-Kataly se. 

1  .  «  ,     .  T>i        ,r>.    ,         V        bei    Platin    (Bredier, 

bei  Zusatz  von  bei  Blut  (Schaer)        ^  Bernecke,   Ikeda) 

Schwefelwasserstoff,      gar  keine  Katalyse,  äusserst  starke  Lähmung, 

Jod,  sehr  starke  Abschwächung,  „  „  „ 

Quecksilberchlorid,       fast  gänzliche  Aufhebung,  „  „  „ 

Quecksilbercyanid,        sehr  erhebliche  Ab- 
schwächung, sehr  „  „ 

Blausaure,  äusserst    starke   Lähmung,   äusserst      „  „ 

(Schönbein) 

Hydroxylsäure,  ganz  aufgehoben,  starke  Lähmung, 

Amylnitrit,  äusserst  starke  Ab- 

schwächung, „  „ 

Nitrobenzol,  geringe,     aber    erkennbare 

Abschwächung,  sehr  schwache  Lähmung, 

Pyrogallol,  keine  Schwächung,  schwache  Lähmung, 

Arsenige  Säure,  unerhebliche  Abnahme,  „  „ 


1)  0.  Sulc,  Zeitachr.  physik.  Ch.  88,  47,   1900;  21,  481,   189G. 
^)  P.  Rohland,  Zeitschr.  anorg.  Ch.  1901. 

8)  G.  Bredig  u.  K.  Ikeda,  Zeitschr.  physik.  Ch.  87.  1,  1901;  88,  122,  1901; 
^0.  W.  Raudnitz,  ibid.  87,  551,  1901. 
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bei  Zusatz  von 
Kuli  umchlo  rat, 

Salpetrige  Säure, 

Anilin, 
Phosphor, 

Seil  we  f  el  koh  leu  sto  ff, 

Nairiumthiosulfat, 


bei  Blut  (Schaer) 

deudiche,   ueiin  auch 

8ch  wöc  he  A  b  n  ab  nie, 
gaoz  sistirt, 

Katalyse  sehr  verstärkt, 
keine  ersieh  tl  ich e  Ab- 

i^chwächung, 
keine  erg^iehtliche  Ab- 

schvvächung, 
Katalyse  sehr  verstärkt, 


bei   Platin  (B  red  ig, 
V,  Bern  ecke,  Ikeda) 

keine  I^abmung, 
scb wache,      aber    noch 
merkliche  Ahnaliroe, 
erhebliche  Lähmung, 

sehr  starke       „ 

starke  i, 


Erwähnt  sei  noch  die  Beobacblufig  von  li.  Höber^),  dass  die  eleklro- 
lytische  Kraft  von  Gaskelten  mit  Sauerstoff  erheblich  vermindert  winl.  «eno 
an  die  Sauerstoffelektrode  aus  platinirtem  Platin  Cj^ankalium  oder  Hy<ipö" 
X y  1  am i  n cb  1  orb y drid  ge b räch t  w i  rd . 

Die  Katalyse  bei  der  Reaktion  zwischen  Hj,Og  und  HJ  wurde  von 
J.  Brode"*)  untersucht;  die  Goidkatalyse  dea  WasBerötofTsuperoxyds  be- 
arbeiteten G.  B  red  ig  und  W,   Reinders^). 

Ionen  als  Katalysatoren. 

Allgemeines.  Der  katalytiscbe  Einflusa  der  Sauren  und  Bases 
auf  die  Veraeifungagesch windigkeit  der  Ester  und  der  Inversion  der  ZuektfT 
ist  schon  seit  langem  bekannt.  Aber  auch  seit  der  Verwendung  der 
Arrbeuiu  ß*acben  Theorie  der  Dissociation  der  Elektrolyte  ist  man  dai« 
gelangt,  den  wirklichen  Gang  der  Katalyse  in  einzelnen  Theilea  bess^f 
zu  erkennen.  Es  hat  sich  herausgestellt,  dass  e&  bei  den  Säuren  Itf^ 
wesentlichen  die  Wasserstoffionen  uJid  bei  den  Basen  die  Hydrosylii 
sind,  welche  kataly tisch  wirken. 

Je  nach  der  Koncentration  dieser  Ionen  verliiuft  die  Katalyse 
sani  oder  rasch,  und  es  lassen  sieh  aus  der  Reaktionsgescbwiud 
direkt  SehlüsÄe  auf  die  elektrolytiscbe  Dissociation  ziehen.  Da  Waatf 
ebenfalls  in  sehr  geringem  Grade  elektroly tisch  difisocürt  i^st,  so  widü 
auch  es  kataly tisch,  wenn  gleicli  entsprechend  der  geringen  lonenkom 
tration  nur  sehr  langsam. 

Auch  die  sog.  Neutralsalze  wirken  in  gaoz  geringem  Maa^ee  kati 
ly tisch,  und  man  nimmt  neuerdings  demgemäss  an,  dass  auch  diese  Sal 
wie  NaCI,  KCl»  KNO^  u.  s.  w,  seh  wach  hydrolytisch  dissociirt  aind^). 

IJ  IL  II  ober,  Arcti,  I.  g*8    Physiolog.  82,  631,   1900. 
2)  J.   Brode,  Zoitsdir.  physik.  Cli.  37,  257,   1901. 
»)  G.  B  redig  n.  W.  II  ein  der«,  ibid.  Hi,  323,   1901, 
4)  K*  Arn  dl,  Zdt^hr.  anorg.   Ch.  28,  364,   19ÖL 


Ctldcfttieltigt^  HiiitreMi  reu  Zmtanü 

Hier  mi  jedoch  auch  auf  die  Untersuchung  von  J.  M.  Grafts*) 
bingo wiesen,  dass  gesteigerte  Koncentrntion»  welche  doch  der  elektrolvtiidiWü 
DissoeiatioD  entgegenwirkt,  also  die  iDtieEikoDcentraiion  verniiu<lert^  dooh 
iine  Beschleunigung  der  Katalyse  bewirken  kann. 

Üeber  die  Einwirkung  von  N  ich  leUktroly  ten  bei  Verteit 
üßg  von  Äethylacetat  ist  von  C.  KuUgren^)  gearbeitet  worden. 
Dieselbe  nimmt  ab  bei  Zusatz  von  Rohrzucker,  Glycerin,  Meth^dalkohol, 
Aethylalkohol  und  Aceton.  Die  Abnahme  hi  am  grÖssten  bei  Bob^ 
£ucker  und  sinkt  in  der  angegebenen  Reihenfolge  bis  ^um  Aceton,  imd 
£war  biklet  die  Natronlauge  dabei  mit  Rohrzucker  Natnumäaccharat;  ^ilMt 
entsprechende  Reaktion  findet  wahrscheinlich  bei  Glycerin  statt. 

Auf  den  Einfluss  der  Wa&seratoflTionen  bei  der  Zersetzung*  det 
ThiotehwefeiBäare  maAt  W.  .Ostwald')  MfinarluaiB. :  Hatriuni« 
tbioeiiUftt  dmodirt  in  Ka,  -f  8^0^,  di#  fr«ie  /ThioK^Httfiik&iue  in 
Mg  4*  ^Pr  Trolxdem  dasselbe  Ion  S^O,  in  beiden  Fällen  vorhanden 
ist,  ist  die  freie  Thiosdiwefelsäure  unbeständig  infolge  der  Wurkong  der 
Wasseistofii^Miiy  die  hier  einen  katalysiraiden  Etnfloss ' imsübenr«  Ost* 
wald  bemdmet  dies  als  Autokatalyse. 

E3n  wdteres  fieisiiiel  hierfür  glaubt  üna  QoUan^)  in  der  Um« 

setaung  verschiedener  Oxysäuren    in    Laktone  geliinden  zu  haben, 

bei  dmen  berrito  Hjelt*)  beobaehiete,  dass,  während  die  Bereehnung  der 

Beaktionskonstante   für  alle  übrigen   der  von  ihm  damals   untersuchten 

Sauren   einigerniassen    konstante  Wertfae    erhalten    liess,   sich    bei    der  in 

ri^CH  OH 
Phtalid  übergehenden  a-Oxymethylbenzoesäure,  CgH^  L'  riQr\TT  ,  dagegen 

ein  mit  fortlaufender  Umsetzung  immer  wachsender  Werth  der  Konstante 
ergab. 

Den  gleichen  Vorgang  findet  P,  Henryk)  in  betreff  des  Uebergangs 
der  ^-Oxy valeriansäure  in  das  entsprechende  Valerolakton. 

Theorie  des  Verseifungsprocesses  der  Triglyceride. 

Die  Verseifung  der  Triglyceride  ist  bisher  durch  folgende  allgemeine 
Gleichung  ausgedrückt  worden: 

yOR  .  /OH 

CgHs^OR  +  3  M  .  OH  =  CgH^f-OH  +  3  M  .  OR, 
NOR  \0H 

in   welcher  M  ein  ein  werth  iges  Metall  atom  oder  Wasserstoff  bedeuten  soll. 

1)  J.  M.  Grafts,  Ber.  84,  1350,  1901. 

2)  G.  Kallgren,  ZeiUchr.  physik.  Gh.  37,  613,  1901. 

8)  W.  Ostwald,  Zeitschr.  physik.  Gh.  7,  522,  1892;  vgl.  auch  H.  v.  Oettinger, 
ibid.  88,   1,  1900. 

4)  Una  Gollan,  ibid.  10,  130,  1892. 

ö)  E.  Hjelt,  Ber.  24,  1232,  1891. 

6)  P.  Henry,  Zeitschr.  physik.  Gh.  10,  96,  1892. 
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Wirkung  der  fitolTlichf'O   t^^flM^B*^  ^^^  Eompünenten. 

Diese  Gleichung  stellt  jedoch  nur  den  Eodzuatand  dar  und  giebt 
keinen  Aufschiusa  darüber,  wie  der  VereeifungsprooeBS  verläuft,  d.  L  sie 
beaotwortet  nicht  die  Frage,  ob  das  Triglycerid  gerade  auf  in  drei  MoL 
Fettsäure  und  ein  Mol,  Glyceriii  gespalten  wird,  oder  ob  der  cbemiscbe 
UmsatÄ  stufenweise  erfolgt,  so  dass  zuerst  Diglycerid,  dann  Monoglycend 
und  ßchlieasJich  Fettsäure  und  Qlycerin  gebildet  werden, 

G  eitel*)  hat  jüngst  auf  Gruod  von  physikaliääch-chemischen  Reak- 
tionen nachgewiesen ,  dass  der  Verseif uuggprocess  bimolekular  verläult, 
und  dass  demnach  ein  Glycerid  unter  dem  Einflüsse  verseifender  Ägentk» 
zunächst  in  Diglycend,  dann  in  Monoglycerid  u.  a.  w.  gespalten  wird. 

J.  Lewko witsch^)  suchte  nun  auf  die  Weise  zwischen  den  beidfü 
Anschauungen  zu  eotscheideii,  dass  er  die  Acetyl-»  Hehner-  und  W 
seifungSÄahlen  von  partiell  verseiften  Fetten  bestimmte.  Der  Theorie  iiadi 
mussten  dieselben  folgende  sein. 


Triötearin,  C.H.lOCigHjsOg 

Stearinsäure,  CggE-^ßO^ 

M  0  n  o  s  t e a  r  i  n  ,  C3H  j O H)[On ) (OCigHa^O) 

D  i 5  te s  I  i n ,  C3 H^^0H(0C^gH3^0)g 

Monacetyldistearin,  C\H5(OC,H.^O)(OCigH3^0)g  — 

Diacetylnionostearin,C3Hj^|OC2H30)2(OCigH350)— 

Der  fast  absolute  Parallelismus  bei  den  von  Lewkowitsch  im 
Verein  mit  C.  D.  R o  b  e  r  t  s  h  a  w  und  X  G.  Read  ausgeführten  Versucbea 
zwischen  dem  Verlaufe  der  Acetylzahlen  und  den  VerseifungszahJen  leig* 
deutlich  die  Berechtigung  der  Annahme  einer  theil weise  vor  sieb  gebendto 
Verseifung.  Weniger  frappant  sind  die  Zahlenreihen  für  die  unlöslicbeo 
Fettsäuren  (Heb  n  er  zah  len),  weil  sie  eio  sehr  viel  kleineres  iDtervÄll 
bei  der  graphischen  Darstellung  bedeuten.  Natürlicherweise  zeigen  «ü^ 
Hehnerzahlen  den  umgekehrten  Verlauf  der  beiden  voran gebenüen 
Zahlen,  sie  stellen  das  Spiegelbild  derselben  dar  und  beweisen  daher  dlt^ 
seihe  Gesetzmäsisigkeit 

Lrewkowitsch  gieht  die  Resultate  von  11   verschiedenen  Versucheo, 
die  zum  Beweise  der  partiell  vor' sich  gebenden   Verseifung  dienen. 

Inversion  der  Polysaccharide. 

Mit  dem  Namen  Inversion  bezeichnete  man  ursprünglich  die  Erschein- 
ung, dass  in  bestimmter  Weise  veränderter  Rohrzucker  seine  Drehung 
ricbtung  von  rechts  nach  links  verändert;  der  Rohrzucker  ist  alsdanu 
inverürt  worden.     Wir  wissen,   dass  Rohrzucker  ein  Disüccharid  ist,  dtf 

1)  Geitel,  Jouro.   pr.  Ch,  00,  429,  1897. 
8)  J.  Ltwkowitaoh,  Ber.  88,  89,  1900. 


Acctyl" 

Hehner- 

VeneÜimgi- 

zahl. 

zatil. 

ukl 

U 

90,73 

I89,n 

0 

100,00 

197,0 

2bBß 

— 

— 

84,2 

— 

— 

0), — 

85,3 

252,7 

,.0)- 

64/i 

350,H 
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fttid  gleichen  Theilen  Glukose  (Dextrose)  und  Fruktose  {LÄvulose)  unter 
Wafsemustrllt  gebildet  ist  Wird  der  Rohrzucker  mit  ßäuren  u,  a.  ^, 
behandelt^  &o  nimmt  er  wieder  Wasser  auf  und  zedullt  in  d-Glukose  und 
d*Fniktoee.  Da  die  Drehung  der  d^Fruktose  die  der  d-Glukose  überwiegt 
ist.  die  Drehungsrichtung  des  erhaltenen  Produktes  links  im  Gegensati^  %a 
dem  des  rechtadreh enden  Auggaogaroateriale.    Der  Vorgang  ist  folgendere 

>°\ 

b)    CHg{CHOH),CHCHgOHC{CHOH).  CHCH^OH  ~h  H^O  = 

^.  /  \  ? 

■^^^^^H  KohrsEucker  ^^^^^^^^^^^^H 

H     H     ÖH  H  H     H      OH 

CHaOHC—  h—V—  C— CHO  +  CH,OEa-  C—  O—  0O0H,OH 

Jtm  oh:  h    oh  oh  oh  h 

d-01ako8e  (Dextrose).  .  4-Fraktoee  (Läiralose). 

Nach  den  Untersuchungen  von  K  van  Melckebeck e ^)  beruht  die  bei 
langem  Aufbewahren  des  Rohrzuckers  eintretende  Invendon  auf  der  Ein- 
wirkung von  Mikroorganismen,  deren  Lebensthätigkeit  durch  Feuchtigkeit 
und  Luftzufuhr  erhöht  wird.  Die  Magazine  müssen  also  trocken  gehalten 
werden;  ausserdem  muss  auch  entgegen  der  herrschenden  Ansicht  jedes 
Lüften  vermieden  werden.  Das  Magazin  soll  aus  Abtheilungen  be- 
stehen, die  vollständig  getrennt  beschickt  und  geleert  weixlen  können,  und 
zwar  soll  jede  Abtheilung  mit  Zuckersacken  möglichst  voll  gepackt  werden, 
um  möglichst  wenig  Lufl  dazwischen  zu  lassen.  Die  Qualität  des  Zuckers 
hat  weniger  Einfiuss,  doch  scheinen  sich  alkalische  Zucker  besser  zu 
halten  als  solche  mit  saurer  oder  neutraler  Reaktion. 

Nach  der  Vorschrift  von  Herzfeld  wird  die  Inversion  des 
Rohrzuckers  in  der  Weise  vorgenommen,  dass  man  das  halbe  Normal- 
gewicht des  Zuckers,  also  171  g  in  75  ccm  Wasser  löst,  auf  dem  Wasser- 
bade nach  Zusatz  von  5  ccm  koncentrirter  Salzsäure  (38%  =  spec. 
Gew.  1,118)  bei  67—70®  C.  7^2  Minuten  lang  unter  Umschwenken  er- 
wärmt, wovon  2^/2  Minuten  auf  das  Anwärmen  kommen,  sofort  abkühlt, 
auf  100  ccm  auffüllt.  Die  betreffende  Lösung  giebt  dann  bei  reinem 
Losungsmittel  eine  Drehung  von  —  16,33  ®,  bei  normaler  Lösung  von 
—  32,660. 


1)  £.  van  Melckebeke»  Chem.  Ztg.  24,  579,  1900. 
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Wirkung  der  Btofllichen  Bt  seh  äffen  he  it  der  Komponenten. 


Ein  ZU  langes  Erhitzen  mit;  der  Salzsäure  ist  zu  vermeiden,  da  lonst 
die  Lävulo8€  zerstört  wird. 

unter  Zugnmdelegung  folgender  Beobachtungen: 
d-Glakoae  (Dextrose)    [af^D  =  -f  ö2,5<  I  +  0,0188  p  +  0.00051 7  p^ 

(T  olle  II  s), 
d-Fruktose  (Lävulose)  [aY%  =  —  88,13  —  0,2ö83  p. 

(Honig  lind  Jesaer), 
Invertzucker  [aj%  =^  —  19,447  —0,06068  p  +  0,000221  p-. 

(Gubbe) 
haben  Honig  und  JeBser^)  naehtäteheude  orieDtirende  Tabelle  über  das 
Verbältniös  von  Dextrose  und  Lävulose  einerseits  gegenüber  Invertzucker 
anderseits  gegeben . 

Arithmetiadjes 


p- 

Dt'xtroie. 

LävulocM.*. 

MittvL 

lüvertzticker. 

Differani. 

20 

+  53,08 

—  93,30 

—  20,11 

—  20,57 

+  0,46 

25 

+  53,29 

—  94,59 

—  20,65 

—  20.83 

4-<U8 

30 

4"  53,52 

—  95,88 

—  21,18 

—  21,07 

^0,11 

35 

+  53J9 

—  97,17 

—  21,69 

--21,30 

— o.m 

Man  erfährt  die  Drehung  des  Invertzuckers  am  der  des  vorhandenen 
Robrzuckerö  durch  Multiplikation  mit  0,33, 

In  ähnlicher  Weise  wie  der  Rohrzucker  wird  auch  der  Milchzucker 
durch  die  Einwirkung  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  invertirt» 
indem  unter  Wasseraufnahme  Galaktose  und  Dextrose  entstehen, 

OCHg 

CHgOHlCHOH)^  -^  CH 

^    O 
Milchzucker. 


CH(€H0H)3CH0  +  H^O 


OH    H 
H      H        I        I 
CH.OH  .  C  —  C  ^  C  —  C  —  CHO  +  CHgOH(CHOH)^CHO. 


OH  OH    H     OH 
d-Glukose  (Dextrose). 


d-Galaktoae, 


Da  Dextrose    und    d-Galaktose    beide  nach   rechts  drehen ,   und   du 
Gleiche  beim  Milchzucker    selbst  der  Fall  ist,   go   ergiebt   sich    als  End- 
produkt der  Inversion  ein   ebenfalls  rechts  drehendes  Produkt;  also  findel, 
entgegen   der   in   dem  Ausdrucke  Inversion    liegenden    Bezeichnung    keiiiÄj 
Umwandlung  der  Drehung  von  rechts  nach  links  statt,  ' 


1)  Höh  ig  ü.  Jeaser,   Zcitschr.   Ver.  RülM»nz.-Ind,    1888,  1037;  H,    0«t, 
U»  1640,  1891. 
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Von  atideru   Polysaccharideij   geieii  tiocb   erwähnt: 

a)  Die  MaUoBe  (Mabiucker),  welche  bei  der  Inversion  mfl  ver- 
dünnter   Schwefelsaure?    naheau     tUeoretiech    in    »wei    ^loleküle    Dextrose 

b)  Die  Baff  in  ose  (Melitriose,  Melitoae)    ÄerfaJlfc    In  je   ein  Molekül        i 
Dextrose,  Lavuloäe  und  Galaktose:  L 

c)  Die  TrehaloüB  liefert  nach  Winters tein^)  ausser  Dextrose 
noch  einen  andern  Zucker. 

Die  Theorie  der  Inversion  der  Polysaccharide  ist  von 
Terscii jeden en  Seilen  bearbeitet  worden,  ohne  dass  es  jedoch  gelungen 
wäre,  eine  allseitig  befriedigende  Erklärung  zu  finden,  eine  Thatiacbe,  die 
ja  auch  für  die  Geaaninitbeit  der  kaialytiacheo  Erscheinungen  gilt.  Eine 
Zusammenstellung  und  kritigcha  Beleuchtung  der  einzelnen  HypoLhesen 
findet  sich  in  der  Arbeit  von  £dai.  O.  von  Lippmann^)  „Zur  Frage 
der  Inversion  des  Robrmckera'*. 

„Die  auf  einem  ohnehin  schon  so  schwierigen  Gebiete  arbeitenden 
Vorkämpfer  würden  sieb  zweifellos  ein  Verdienst  um  viele  ihrer  niit^ 
strebenden  Fachgenossen  erwerben,  wollten  sie  in  derartigen  Fällen  ihre 
Gedanken  füssbarer  klarlegen  und  ihre  Hypothesen  eingebender  pra- 
cisiren/* 

H.  Ealer')  nimmt  an,  dass  bei  der  Inversion  des  Rohrzuckers 
aktive  Moleküle  desselben  in  Frage  kommen,  die  eine  Zerlegung  in  Ionen 
gestatten.     Für  die  Umsetzung  würde  folgendes  Produkt: 

[A]  [K]  [OHJ  [H] 
die  Reaktionsgeschwindigkeit  bestimmen,  wobei  [A]  und  [K]  Anionen  und 
Kationen  des  Rohrzuckers  bedeuten,  [OH]  und  [H]  die  des  Wassers. 
Wird  einer  der  Faktoren  =  0,  so  kann  die  Inversion  nicht  stattfinden. 
Da  nun  Wasser  und  ganz  besonders  Rohrzucker  sehr  wenig  dissociirt 
sind,  so  wird  das  Produkt  sehr  klein.  Fügt  man  nun  durch  Zusatz  einer 
Säure  verbal tnissmässig  viele  Ionen  H  und  Ol  der  I^ösung  zu,  so  wird 
das  lonenprodukt  vergrössert 

5.  Enzyme  und  Fermente. 

a)  Natur  und  Arten  der  Enzyme  oder  Fermente. 

Die  Enzyme  oder  Fermente  sind  eigenartige  Stoffe,  welche  nach  Art 
der  Katalysatoren  eine  zerlegende,  spaltende  oder  überhaupt  umsetzende 
und  umlagernde  Wirkung  auf  gewisse  Substanzen  ausüben  können. 

1)  Winterstein,  Dingl.  polyt.  Joum.  801,  209;  Ber.  26,  3094,  1894. 

2)  Edm.  O.  y.  Lippmann,  Ber.  88,  3560,  1900. 

3)  H.  Ealer,  Ber.  88,  3302,  1900;  84,  1568,  1901;  Zeitsch.  pbysik.  Ch.  86,  641. 


I}*fr  i'mHtMn']^  dwm  mso  die  Enxrme  nur  an  ihrer  specifisdien  Wirk- 
uuf/i,  der  7j^\*:y^u%  von  gewimien  Stoffen,  ohne  dus  sie  fldbst  stoffliche 
V#?rÄrid#!Tijng  dA^iei  erfahren,  erkennen  kann,  dass  aber  dgentliche  die- 
ui\M'hi',  y[ni\%trf\ttti  Afs  fjualttativen  fjder  gar  quantitativen  Besümmiiog 
tdhU'f},  hat  fm  mit  Mich  gebracht,  dass  man  über  die  Natur  der  Enzyme 
Uli  IJfiklaren  i^t.  Vielfach  neigt  man  der  Ansicht  zu,  dass  man  e» 
hi«T  mit  (;iw#;iMfÄhr) liehen  oder  eiweissartigen  Stoffen  zu  thnn  hat.  Dies 
ffiHg  yuUffih  uu:hr  in  der  Schwierigkeit  der  Trennung  und  Abscheidang 
g«tl<^^<'ri  miuif  worlurch  es  den  Anschein  gewinnt,  dass  hier  solche  Stoffe 
vorÜDgi^n.  Für  iVpnin  z.  H.  ist  die  eiweissartige  Natur  sehr  fraglich'),  viel 
f>lM^r  ist  dieMoIhe  schon  für  Tr}'p9in  oder  Diastase  anzunehmen.  Wir  können 
nlfio  nfigftn,  über  die  eigentliche  Natur  der  Enzyme  wissen  wir  nichts,  als 
WfiM  mit  ihn^r  Hpecifinchen  Wirkung  zusammenhängt 

Um  v\wu  IJeberblick  zu  erhalten,  ist  es  am  besten  die  Enzyme 
bi'xw.  diu  li<'bowf'Hen  Pilze,  Bakterien  oder  Bacillen,  welche  enzymartige 
Wirkuiigon  licrvorbringen,  dementsprechend  in  Unterabtheilungen  unter- 
zubringen. DieH  int  in  der  nachfolgenden  kurzen  Zusammenstellung  der 
wirhtignton  dcrHolbon  goHchehen.     Man  unterscheidet: 

b)  Aniyloly tische  Fermente. 

VwivY   amylolytiHchen    Fermenten   versteht   man    solche,    welche  die 
Mig4Mnt(«halY  boHJtzon,  Stärke  in  Zucker  und  zwar  in  Maltose  zu  verwandeln. 
1 1  iory.u  ^«»liöron  : 

tlio  niiistiiHr  der  Gerste; 

tlio  DiaHtiiHo  des  Speichels  oder  das  Ptyalin; 
dio  niiiHinHO  do8  Pnnkreassaf tes,  das  Amylopsin. 
l>io  jiünsti^sto  Tomj>crntur  für  die  Wirkung  der  Diastase  der  Gerste 
iM  W     0O'\ 

o)  Proiooly tische  Fermente. 

!>io  pivt^H^lvlisohon  odor  Eiwois?»  lösenden  Fermente  sind  das  im 
Map'nMift  vovkonunondo  Tops  in,  das  Trypsin  des  Pankreassaftes 
^owio  das  !\Hpa\n,  wolclu^  aus  den  Früchten  und  dem  Milchsafte  des 
Molononb:uun*»  i':^rion  papaya»  i^^wonnon  wird.  Die««  drei  Enzyme  unto^ 
^obohKu  >tob  »unäohsi  in  IViug  auf  die  Verhaltnisse,  in  welchen  ihre 
WixkviO):  am  ):vaisii)r^U'u  ist.  lV)v>in  ^irkt  nur  in  saurer,  am  besten  in 
mI>>^u\>'v  lA\s;)nj:,  Trypsin  in  alkalitk^her  und  Papain  in  neutraler.  Dann 
aK \  a\uU  oit'^oviivn  sie  V.insiohfiioh  der  Spaltungsprodukte.  Pepsin  liefert 
\tlMjm%VMr.    ^;i^^   lV|^ion<\    Vrxpsin    bildet    wohl   aucB  Pepton  (Antipepton 

'   U    r.    v,Ur.  ;;.*'.    VTvh    ArAU  IV.rs^    HiK-Fjr.prIimxii«  n^EwO.  AblU.  1900, 
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mn  EühiieX  aber  ausserd^tr)  noch  LjBiiiy  Arginiiiy  Histidiii  (die  «ogen. 
;o£tbasen),  daDn  noch  I/tucio,  I^rosiii*  Bei  iei  Eiöwirkmig  von 
Papaio  entsteht  Globulin,  daraus  Pepton,  Leodlli  TfJNmn. 

d)  Kater,  Anhydride  und  Lak  tone  .spaltende  Fermente. 

'  Von  diesen  seien  erwähnt,  die  Lipaee^),  welcbe  Fetle  lerl^  und 
in  L€bir,  Magen  und  Dünndarm  vorkommt,  aowie  die  Tannin  spaltende 
Tanna&e^),  welche  aus  Ae<pergillus  niger  hergesfcellt  wird.  Die  Lipase 
kann   auch  wiederum   aus  [Butter^üure  und  Aethylalkdbol  dne  Synthese 

den  Buttersäureäthirleglers  bewirken. 

k  "  ■.'.■-.■•'.,■ 

e)  Inyertirende. Fermente. 

ffiersagebteen  die  Malt ase,  welche  in  Pfiansenrach  und  Thiemioh 
weh  verimitet  ist  nnd  die  Fihigkdt  besitst»  Maltose  in  Glokoee  an  ver- 
wandeln: 

Cj,H„Ou  +  H,0  «  2  C^H,  A- 

Dta  Optimum  der  Wirkung  li^  hei  40^  bei  65^  findet  Zerstörung 
statt.  Audi  in  der  Hefe  findet  sich  dieses  Femeoty  und  gelang  es 
iB.  Fischer*)  die  Glukose  als  solche  bd  der  HefsgjUurung  dar  Maltose 
in  der  Form  des  Glukosazons  nachzuwdsen. 

Weiterhin  sind  noch  bekannt  die  Trehalase  in  Aspergillus  vor* 
kommend,  welche  die  Fähigkeit  besitzt^  die  Trehalose  zu  spalten,  dann 
die  Laktase,  welche  den  Milchzucker  in  d-Glukose  und  d-Galaktose 
spaltet. 

Auch  eine  In  vertage  oder  ein  Invertin,  das  Rohrzucker  in 
Glukose  und  Fruktose  zerlegt,  ist  aus  der  Hefe  dargestellt  worden^). 

f)  Glukosidspaltende  Fermenta 

Von  diesen  sind  besonders  erwähnenswerth  das  Emulsin  und  das 
Myrosin. 

Das  Emu  lein  ist  ein  in  den  Mandeln  vorkommendes  Enzym,  das 
die  Fähigkeit  besitzt,  Amygdalin,  d.  i.  das  in  den  Mandeln  vorhandene 
Glukosid  in  Glukose,  Benzaldehyd  und  Blausäure  zu  spalten.  Emulsin 
findet  sich  ausser  in  den  Mandeln  auch  noch  in  verschiedenen  andern 
Pflanzen.  Die  günstigste  Temperatur  liegt  bei  45 — 60®,  bei  70®  wird 
es  zerstört. 


1)  J.  H.  Kastle  u.  A.  8.  Loevenhart,  Amer.  Chem.  J.  24,  491,  1900. 

2)  A.  FernbacB,  Compt.  rend.   181,  1214,  1900;   H.  Pottevin,    ibid.   181, 
1215,  1900. 

S)  R  Fischer,  Ber.  28,  1433,  1895;  Zeitachr.  physlol.  Ch.  26,  74,  1898. 
4)  Vgl.  s.  B.  £.  Salkowski,  Zeitschr.  physik.  Cb.  81,  304,  1900. 
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Das  Mjrosin,  welcliea  im  Senfsamen  vorkommt,  spaltet  das  fldö 
befindliche  m  y r o  n  s  a  u  re  Kuli  in  Glukose ,  saures  schwefebaares  Kdl 
und  Benfol  nach  der  Gleichung: 

CV  H,,  K8,  O^,  =  C,  H,,  {\  +  KH  80,  +  C^  H,  NCS 
Mjronsaures  Kali,     Glukose,  AlJylsenföL 

g)  Glukose  spaltende  Ferraente. 

Glukose  spaltende  Enxyme  finden  sich  in  den  Hefen*  Buchaer^) 
gelang  es,  die  wirksame  Substanz,  die  Zymase,  von  lebenden  Zellen 
befreit,  darzustellen.  Die  Zymase  spaltet  die  Glukose  in  Alkohol  imd 
Kohlensäure. 

^t^ii^e  =  2  COg  +  2  aHgOH. 

Nebenher  bilden  sich  noch  geringe,  aber  ziemlich  konstante  Mengen 
von  Glycerin  {2,5— 3,6  ^/c>)  und  Bernsteinsäure  (0,4— 0,7  ^7t)). 

Nicht    vergährbar    sind    die    Fentoeen^    dagegen   aber    die   Hexosea. 
Jedoch  finden  sich  auch  bei  diesen  Ausnahmen.  Von  den  Aldosen  gähren 
nach  E.  Fischer^)  nur  d-GIukose,  d-Maimose  und  d-Galaktose;  dagegtn 
sind  die  I- Formen  nicht  gahrfahig,   ebensowenig  wie  Gulose,    Talose  wd  i 
Idose,     Vgl.  Bd.  I,  S.  584—586. 

Von  den  Ketosen  vergäbrt  mit  Sicherheit  nur  die  d- Fruktose  (=  Ur 
vulose),  dagegen  sind  Sorbose  und  Tagatose  sowie  auch  1- Fruktose  nichl 
gab rf  ah  ig. 

Im    übrigen   sind    nur  solche   Zucker   gährfahig,   die    der   Reihe 
Triosen,  Hexosen  oder  Monosen   aogehören. 

Die  Polysaccharide  vergähren  erst  nach  der  Zerlegung, 

Die  Geschwindigkeit  des  Gährprozesses  Ist  ebenfalls  verschieden, 
vergäbrt  d- Glukose  rascher  als  d- Fruktose. 

Die   günstigste  Temperatur    ist   25"   für   die    Vergährung.     Bei 
hört    die  Vergährung   auf   und    bei    untergährigen    Hefen    mitunter 
bei  38  ^ 


h)  Durch  Oxydation  oder  Spaltung  Säure  liefernde  Ferm« 

Hierzu  gehören  die  dieEs^igsäuregährung,  Milchsäuregährung,  Citrooei^] 
säuregährung  u.  s.  w,  betüngenden  Fermente. 

Unter  dem  Einfiuss  des  Essigpilzes,  Mycoderma  aceti,  bildet  sich 
der  Essiggährun  g  aus  dem  AethyJalkohol  zunächst  Aldehyd  und  da 
Esdigääure. 


1)  E.  Buc-liner,    Bit.   30,    117,  1110,  2668,    1897;    81,  209,  568,  1084,  10 
1531,  1898;  ^,  127,   1899;  Büchner  u,  Alburl,  Her.  Jta,  266,  971.   lÖOO. 
8)  K  Fischer,  ßer,  28,  2137,   1890. 
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C2H5OH  +  O  =  CHgCHO  +  H,0, 
CH3CHO -I- O  =  CH3COOH. 

Bei  det  Milchsätiregähryug    bildet    «ich    aus   den    Hexosen    die 
Milcbgäure  nach  der  Formel 

(JgHjgOg  =  2  CgHßOa, 
eutgielit   faät    immer   die  a-Oxypropionsäure,    CH3CHOHCOOH,  mui 
[swftr  meist    iti  ihrer   racemisclieu »   also    au^    d*    und    i-Milcb&äure  zu^am- 
[iQeDgefietzten   Form. 

Die  günstigste  Temperatur  liegt  bei  35 — ^4D*\ 

Die  Bildung   der  Üitronensaure    &uä    Zuckern    durch   Citrooiyces 
fefferiaous  und  glaber,  welche  von  WehmerVl   beobachtet  und  tecbiiisch 
[ausgebildet  worden  ist,   kann  wie  aucb  die  E^siggährung  ak  Oxydaitone* 
|£äbning  aufgefa^st  werden. 

i)  Koagulireude  Fermente« 

Hierzu  sind  zu  rechnen:  das  die  EiweiBsatoffe  der  Milch,  das  Käsern, 

tkoagulirende  L a b  f  e  r  m  e D  t ,  welches  eich  in  der  Schleimhaut  des  Mageus 

bildet,    ausserdem    das   die   Gerinnung   des    Blutes    bedingende    Fibrin- 

rerment    sowie    die   Fektase«     welche    die    Koagulation    pektiohalliger 

Dzlicben  Stoffe  bewirkt. 

t>.  Theorie  der  Eii^yinwirkiiitg. 

Obgleich  man  bereite  früher  die  Eigenscbaft  der  Hefe  kannte,  an 
IWaoer  einen  Stoff,  die  Invertase,  abÄUgebeu,  der  im  stände  ist,  Rohr- 
Jittcker  za  spalten,  war  doch  die  Meinung  vorherrschend,  dass  die  Gähr- 
{ujig  eine  Erscheinung  der  Lebeoäthätigkeit  der  lebenden  Zelle  sei.  Zwar 
utte  hereiu  Pas  teur  die  Ansicht  ausgestprocben,  dnm  in  der  Hefe  auch 
[•in  die  Gährung  bewirkender  Stoff  vorhanden  sei.  Denselben  aus  den 
|Befe2elleii  zu  igoliren,  gelang  ihm  aber  nicht,  Diea  war  erst  der  Fall, 
1^  Buch o er')  seine  interessanten  Versuche  anstelltep  den  Presssaft  der 
[Befe  so  von  allen  lebenden  ProtopiaamaiJtQckeheQ  zu  reinigen.  Auf  diese 
I  Weise  erhielt  er  den  wirksamen  Bestandtheil  der  Hefe,  die  Zjmaae, 
) Uod  vermochte  zu  zeigen^  dass  dieser  Bubstanz  alle  Eigenschaften  zu* 
[«ommeo,  wie  wir  sie  von  diesem  Bestandtheil  der  Hefe  erwarten  durften. 
Mit  diesem  Presssafl  tritt  selbst  nach  Zusatz  von  Toluol,  Thymol, 
idjroerin  u.  dgl,,  wodurch  die  Gäbrtbätigkeit  der  Hefe  sicher  auf  gehoben 
Ittini,  irotsdem  die  Gäbrun g  auf.  Mau  kann  den  Presssaft  im  Vakuum 
ei  20 — äO"  C.  eintrocknen  und  erhall  so  eine  eingetrocknetem  Hühner- 
ähnliche Masse  r  welche  ebenfalls  die  Gährung  in  zuckerhaltigen 
Miümgtej]  veranlasst.     Man    kann    den  Presssaft   neun  Monate   lang   auf* 

I)  WeHmer,  SiUber.  BtfrL  Accad.  lh"01,  519. 
t)  K  Bochoer,  1.  c. 
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bewahren,  ohne  dasa  er  seine  Gährfähigkeit  verliert.  Setzt  man  dem 
Prei^seafi  Blausäure  zu,  m  verliert  er  seine  Wirkung;  bei  Luftdurcbleiten 
kehrt  die  Wirksamkeit  wieder,  währenfl  die  Protoplftsnia'stückcben,  welck 
etwa  noch  vorhanden  sein  konnten »  hierdurch  sicher  abgetödtet  würde». 
Bei  schnellem  Trocknen  der  Hefe  bei  niedriger  Temperatur  und  darauf 
folgendem  sechs  Stunden  langen  Erhitzen  auf  100^'  C.  ist  die  Lebeos- 
kraft  der  Hefe  abgetödtet,  dagegen  ihre  Gährwirkung  noch  vorhandcB. 
Da-i  gleiche  Ergebnis?*  findet  man  ,  wenn  Jieie  in  Aet her- Alkohol  eingfr 
tragen  wird,  wodurch  sie  selbst  abgetödtet,  ihre  Gährwirkung  aber  nick 
»ufgehohen   wird  *), 

Alle  diese  Gründe  sprechen  dafür,  das?  wir  es  bei  dn 
Gährfähigkei  t  der  Hefe  und  somit  wohl  bei  allen  übrigen 
entsprechenden  Vorgängen  nicht  mit  der  Lehensthätigkeil 
der  Zelle,  sondern  mit  chemischen  Individueo  zu  thun 
haben,  welche  die  Zersetzung  bewirken. 

Diese   die  Zerlegung    bedingenden    Stoffe,    die    Enzyme    oder  Fer- 
mente sind   Katalysatoren,  d.h.  sie  üben   ihre  zersetzende  Wirkung  au^ 
ohne  selbst  dadurch  zerstört  zu   werden*     In  gleicher  Weise  wie  man  mi\ 
einem  Schlüssel    unendliche    viele  Schlösser  derselben  Art    zu  öffnen  Ter 
mag.    so  üben  auch    die   Enzyme    und    Fermente  ihre    WirksattUseit  aus'i 

Nach  den   Untersuchungen   von   Y*  Henri ^)  ist  das  von   den  raeiöUfl  I 
Autoren    angenommene    Gesetz,    nach    welchem    die    Geschwindigkeit  dtf J 

Ferra entreaktion  den  Verlauf  einer  logaritb mischen  Kurve  K  =^  -  In  - — -  _ 

W'jiiizt,    für  die  Wirkung   der  Inversion  auf  Rohrzucker   nicht  aft-l 
wendbar.     Die  Reaktion    verläuft  schneller  als  die  logarith mische  Ku 
Für  dieselbe  ergiebt  sich  vielmehr  die  Formel 

—  =  k,  1 1  +  '  (a— x)   oder  2  k,  =  -  In      ^    - 

Die  Konstante  k^   ändert   sich  mit  der  AnfaogskoDcentratioti  a, 
iwar  ist  sie   umso   grosser,  je   kleiner  a   ist.     Das    Produkt    2kia 
aber    nicht    konstaut,    wie   es   nach    der    Annahme    von    Duclaux 
dürfte;  es  wächst  mit  steigendem  a  für  kleinere  Konceniration,  wird 
staut  ftir  die  mittlere  Koncentr&tion    und  sinkt  für  weiter  steigende  Ko 
centmtlon  a, 

7.  Physlolo^srhe  WirkuBj^ii. 

AI  Ige  meines, 
^ne   durchgreifende  Systematik   für   die  Beziehungeo    zwischen 
oiisoher  Koustiiution  und  phy^blogiselier  Wirkung  steht  noch  aus.   5 

1)  VfL  R-  Alt«rt.  B*r,  31  ^TT5.  1900. 

»)  V.  Hearl,  MiMhr.  pliY«ik.  Ch.  m,  IM,  1901. 
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tehend  sei  der  Versuch  gemacht«  eine  solche  zu  gebeo,  soweit  es  die 
enetUgen  Beobachtungeo  und  UnterBUcbungen  gestatteo.  Um  ein  mög- 
ßh  umfassendea  Bild  voij  diesen  Verhall uissen  zu  erhalten,  ist  e«  noth- 
eodtg,  diese! bell  von  niogliehBt  vielen  Seiteu    aus  zu  betraehteDr  und  iF^t 

r gemäss  die  Eiulheilung. 
Versuche  der  Feststellung  der  Begehungen  zwiBchen  chemischer  Kon- 
üön  und  physiologischer  Wirkung  sind  bereits  mehrere  gemacht  wortlen. 
^grop  sei  nachstehend  ein   Ausi^ug  gegeben, 

VoTBiologlsche  Wirkungen  und  die  Gruppen  de»  periodi- 
■  gehen  Bystt^  nia. 

f  Fasst  man  allein  die  chemischen  VerhäftDisse  der  einzelnen  Gruppen 
ß  periodischen  Systems  ins  Auge ,  so  tindet  man  da  hüufig  auffällige 
löiimmungen,  abgesehen  von  den  grad weisen  Aenderungen^  die  mit 
Zunahme  des  Atomgewichtes  eintreten.  Ein  besonders  auffalliges 
^iel  ist  2.  B,  in  den  Halogenen  vorhanden. 

Chlor-,  Brom-  und  Jodkalium  geben  mit  Sil  berni  trat  eine  Auascheid- 
iTOn  Silberhalogen  Verbindungen,   die  sich  durch  ihre  Unloslichkeit  Jm 
auszeichnen,    dagegen    aber   verschjedenes   Verhalten    gegen   Ani- 
MEiiakloeung  zeigen.     Chlorsilber   ist   bekanntlich    in  Ammoniak    löalich, 
ßilber  schwer   löslich   und  Jodsilber   unlöslich.     Wir  finden   also  ge- 
Dd  Uebereinstimnmngen,   die  sich    auch    in   dem    sonstigen  Charakter 
lemente  selbst  sowie  auch  ihrer  Verbindungen  anse^prechen.    Dagegen 
iber   auch    erhebliche  DiÖerenzeu  vorhanden.     Und    dies   zeigt   sich 

(in  der  physiologischen   Wirkung, 
So  ist  68  2.  B.  durchaus    nicht   gleichgiltig,    ob    man  Chlor-,    Brom- 
Jodkalium  als  Medikament  giebt.     Wahrscheinlich  sind  die  geringen 
fingen   von  Jodalkalien,  die  wir  täglich  durch  die  Luft  oder  die  Nahrung 
Da  aufnehmen,   durchaus   nicht    bedeutungslos   für   den    menschlichen 
thierischen    Organismus,      Gehen    wir   über   diese    kleinen   Mengen 
und  versuchen  etwa  einen  grösseren  Theil  des  als  Nahrungsbestand- 
!  notb wendigen  Chlornatriums  durch  Jod-  oder  Bromnatrium  zu  ersetzen, 
3tt  eine  Erkrankung  des  Organismus  ein. 

Die  Desinfektions Wirkung  der  Halogene  Cl,  Br,  J  nimmt,  wie  Th.  Paul 
B.  Krünig^)  gefunden  haiien,  entsprechend  ihrem  sonstigen  chemi- 

ti  Verhaken  mit  steigendem   Atomgewicht  ab. 
Ueber    die    zur     Ernährung     der    Schimmelpilze    noth- 
digen  Metalle  hat  W*  Beneke*)  eine  Arbeit  verötfentlicht,  deren 
bcuAfte   folgende  sind:    Die  Gegenwart  des    Kaliums   ist  schlechter- 
ootbwendig;  ohne  dieses  Metall  tritt  keine,  oder  richtiger  nur  spuren- 

II)  Th-  Paul  u.  B.  Krön  ig,  Zdt«<.'hr.  pbygik.  Ch.  21,  450,  1896. 

|t)  W.  Beneke,  Jahrb.  f.  wis».  Bot.  28,  487,  1895;  Naturw.  Ryndsch.  11,  87,  189G. 
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weise  Keimung  ein.  Natrium  und  Lithium  sind  untauglich,  auch  tod 
einer  theil weisen  Vertretbarkeit  durch  sie  ist  nichts  zu  bemerkeD.  Webmer 
hatte  dagegen  einen  widersprechenden  Befund. 

Dem  Rubidium  ist  insofern  eine  besondere  Stellung  anzawmen, 
als  es  zwar  das  Kalium  nicht  ganz,  wohl  aber  zum  Theil  vertreten  kann, 
insofern  es  Mycelbildung,  aber  keine  Sporenbildung  erlaubt;  ob  diese 
Wirkung  des  Rubidiums  nur  im  Verein  mit  den  geringen  Kaliumsporoi, 
von  denen  eine  vollkommene  Nährlösung  nicht  ganz  befreit  werden  kann, 
zu  Stande  kommt,  bleibt  fraglich.  In  guten  Nährlösungen  mit  Rubidiom 
ohne  Kalium  ist  das  Gewicht  der  sterilen  Pilzdecke  ungefähr  gleich  dem 
einer  entsprechenden  Decke  auf  Kaliumnährlösung ;  in  schlechteren  Nähr- 
lösungen tritt  die  hemmende  Wirkung  des  Rb  mehr  hervor;  es  eneogt 
ein  viel  geringeres  Emtegewicht  Wird  das  Rubidiumsalz  hing^^n  nicht 
allzu  subtil  gereinigt,  d.  h.  enthält  es  noch  Kalium,  so  kommt  die  Ter- 
einigte  Rb-K- Wirkung  zur  Geltung,  dass  meist  ein  bedeutend  höheres 
Erntegewicht  als  in  blossen  K-Kulturen  erzielt  wird.  Ob  das  RuUdiam 
hier  thatsächlich  als  Stimulans  wirkt  oder  etwa  nur  negativ  derart»  dass 
es  die  Sporen bildung  behindert  und  dadurch  den  Pilz  zu  länger  fortge- 
setztem vegetativen  Austreiben  veranlasst,  ist  zweifelhaft. 

Das  Caesium  schliesst  sich  in  seiner  Wirkung  im  allgemeinen  dem 
Rubidium  an,  scheint  aber  ein  viel  geringeres  Emtegewicht  zu  geben. 

Wie  die  Versuche  ergeben  haben,  sind  speciell  Barjum salze  für 
den  thierischen  Organismus  schädlich  und  in  verminderter  Weise  audi 
Strontiumsalze. 

Wie  fernerhin  beobachtet  wurde,  werden  gewisse  Bakterien  schon 
durch  das  Eintauchen  von  Blei,  Kupfer  und  Quecksilber  in  Wasser 
getödtet.  Also  rufen  schon  die  geringen  Spuren  dieser  Metalle,  welche 
flieh  in  Wasser  lösen  (entsprechend  der  Nerns tischen  Lösungstension) 
eine  Giftwirkung  hervor. 

Th.  Paul  und  B.  Krönig  ^)  haben  gefunden,  dass  die  Ansieht 
Behring's^),  der  desinficirende  Werth  der  Quecksilberverbindungen  sei 
im  wesentlichen  nur  von  dem  Gehalt  an  löslichem  Quecksilber  ab- 
hängig, die  Verbindung  möge  sonst  heissen,  wie  sie  wolle,  nicht  zu  Redit 
besteht. 

Wie  Th.  Paul  und  B.  Krön  ig')  gefunden  haben,  kommt  den 
Salzen  der  Edelmetalle  mit  Ausnahme  des  Platins,  den  Gold-,  Silber 
und  den  Quecksilbersalzen  eine  specifisch  giftige  Wirkung  gegenüber  den 
Milzbrandsporen  sowie  für  Staphylococcus  pyrogenes  aureus  zu. 


1)  Th.  Puul  u.  B.  Krönig,  Zeitschr.  physik.  Ch.  21,  449,  1896. 

-)  Behring,  Zoitschr.  physik.  Hygiene  9,  400. 

:J)  Th.  Paul  u.  B.  Krön  ig,  Ztg.  physik.  Ch.  21,  449,  1896. 
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b)  Physiologische  Wirkung  als  lonenreaktion. 

Die  eJektrolytisch  diasociirbaren  Vpri>in(liiDgen,  die  Säuren,  Basen 
und  Salze  zeigen  in  ihren  in  wäsöertger  Lösung  staU.fi ruJenden  Reaktionen 
überwiegend  den  Charakter  von  lonenreaktionen-  Bei  der  Zerlegung  der 
ßiuren  z.  B.  haben  wir  es  mit  dem  betreffenden  Anion^  dem  Saurere? t, 
und  dem  \Va«*>erstofl*jon  al^  Kation  zu  thun.  Bei  jeder  Säure  ist  also 
der  eine  Bestandtheil  de?  infolge  der  Einwirkung  des  Wassera  in  seine 
looen  dissociirten  Säureroolekuls  das  Wasserstoff ion : 
SreH  =  Sre  +  H. 

Es  giebi  nun  eine  Menge  von  Beiepieleu,  bei  denen  der  Eintritt  einer 
K^aklion  nur  von  dem  Vorhandensein  der  Koncentration  der  Waäserstoff- 
lOoeD  abhängig  igt  Es  sei  hier  an  die  Inversion  des  Kohrzuckers, 
die  Verseif  un  g  der  Ester  erinnert,  in  welchen  Beispielen  die  Reak- 
tionsgeschwindigkeit mit  der  Koncentraiion  der  Wasserstoffionen  ab-  oder 
lummroL  Der  andere  Bestandtbeü,  das  Anion,  spielt  hierbei  nur  eine 
Untergeordnete  Rolle. 

Die  angeführten  Reaktionen  waren  solche,  bei  denen  die  Wasserstoff- 
JODCü  nur  kataljtisch  wirken,  d.  h.  sie  selbut  verschwinden  nicht,  sondern 
virken  nur  anregend,  Dementspreehend  wird  der  ^'e^hluf  der  Reaktion 
iß  den  Fällen  ein  anderer  werden  ,  wo  ein  Abstumpfen  der  Säuren »  ein 
Ik^eatral  isir  en ,  stattfindet.    Aber  auch  diesem  ist  ja  eine  lonenreaktioiL 

Wir  wissen,  dasa  der  Vorgang  bei  der  Neutralisation  der  folgende  ist; 
Sre  +  H  +  Me  -f-  ÖH  =  H^O  +  Sre  +  Me. 

Ea  findet  also  bei  der  Neutralisation  nur  eine  Vereinigung  der  Wasser* 
flöfionen  mit  den  Hydroxjlionen  statt»  die  andern  Befitandtheile  bleiben 
laugeandert.  Der  beste  Beweis  hierfür  ist  die  Gleichheit  der  Neu - 
Iraliisationswärmen  bei  der  Vereinigung  von  starken  Säuren  und 
Jlarken  Basen.  Diet*e  sind  ihrer  ,, Stärke"  enls^p rechend  schon  in  kon- 
centrirteren  Losungen  nahezu  vollständig  dissocürt»  d.  h.  in  ihre  Ionen 
gegpalten*  Die  auftretende  Neutral isations wärme  wird  aUo  nur  bedingt 
durch  die  Vereinigung  von  W^asserstoffionen  und  Hydroxylionen  zu  dem 
iodifferenlen  WasserraoleküL  Es  ergeben  sich  hierbei  bekanntlich  immer 
ttL  ISHOO  bis  14CHX>  cal.,  einerlei  ob  wir  als  Säure  Balzj'äurev  Bromwasser- 
atoflVaare,  Jod  Wasserstoff  aätire,  Salpetersäure,  Chlorsäure  und  als  Basen 
\  Kali-  oder  Katron  lauge  wählen. 

Dieser  Konstanz  der  Neutraltsationswärmen  entsprechend  sind  die 
[  aui»  starken  Basen  und  starken  Säuren  gebildeten  Salze  nahezu  voll- 
«findig  elektrolytisch  dissociirt  in  den  wässerigen  Losungen  und  zumal 
[jD  den  verdünnteren.  Bei  diesen  werden  wir  es  also  ebenfalls  überwiegend 
rmit  lonenreaktionen  zu  thun  haben.  Es  wird  also,  wenn  wir  die  Wirk- 
limg  von  Kalium  innen  untersuchen  wollen,  einerlei  sein,  ob  wir  Chlorkaliuni^ 
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Bromkalium,  Jodkalium,  Kaliumnitrat  wählen,  sofern  nur  die  WirkuDg 
der  Anionen  eine  zu  vernachlässigende  ist.  Dies  wird  allerdings  nur  in 
den  seltensten  Fällen  eintreten. 

Bei  den  aus  starken  Basen  und  schwachen  Säuren  bezw.  den  ans 
schwachen  Basen  und  starken  Säuren  gebildeten  Salzen  haben  wir  ea  di- 
gegen  noch  mit  einer  sog.  hydrolytischen  Dissociation  zu  thun  und 
die  Sache  wird  dadurch  ungleich  komplicirter.  Nehmen  wir  z.  B.  Soda, 
so  haben  wir  es  in  der  wässerigen  Lösung  hauptsächlich  mit  folgenden 
Theilen  zu  thun: 

XagCOg  +  HgO  =  2  (Na  4- OH)  +  HaCOg. 

Da  nur  die  von  der  schwachen  Säure  abgespaltene  Base  elektro- 
ly tisch  dissociirt  ist,  reagirt  die  Sodalösung  infolge  des  Vorhandenseiiu 
der  Hydroxylionen  alkalisch. 

Aehnlich  verhalten  sich  Borax,  Wasserglas,  die  Alkalisalze  der  höherai 
Fettsäuren,  die  Seifen. 

Bei  den  Salzen,  die  dem  Kupfersulfat,  Zinksulfat,  Quecksilberchloiid, 
Silbernitrat  u.  s.  w.  entsprechen,  haben  wir  es  mit  folgender  Zerlegung 
hauptsächlich  oder  doch  häufig  überwiegend  zu  thun: 

CuClg  +  2  H^O  =  Cu(0H)2  +  2  (Cl  +  H). 

In  dem  durch  die  Gleichung  wiedergegebenem  Beispiel  des  Eupfe^ 
Chlorids  ist  also  das  Kupfer  als  Hydroxyd  vorhanden  und  die  Saluäure 
elektrolytisch  dissociirt.     Dementsprechend  reagirt  die  Lösung  sauer. 

So  einfach,  wie  hier  geschildert  wurde,  liegen  nun  die  Verhältniue 
bei  der  hydrolytischen  Dissociation  nur  äusserst  selten,  vielmehr  treten 
da  sehr  häufig  Komplikationen  durch  Bildung  von  Hydraten  oder  basi- 
schen, bezw.  sauren  Salzen  u.  s.  w.  ein. 

Wir  sehen  also,  dass  die  Bezugnahme  auf  lonenreaktionen  im  Falle 
der  starken  Basen  und  Säuren  eine  sehr  einfache  ist  Bei  den  Salzen 
liegen  die  Verbällnisse  komplicirter,  indem  hier  die  hydrolytische  Disso- 
ciation eioe  grosse  Rolle  spielt.  Neuerdings  sucht  man  dieselbe  sogar 
bei  Salzen  aus  starken  Basen  und  starken  Säuren,  den  sog.  Neutralsalzen 
nachzuweisen,  um  deren  Einfiuss  auf  die  Inversion  der  Rohrzucker  er- 
klären zu  können. 

Die  Oxydationsmittel  HNO3,  HjjCrjjO^,  HCIO3,  HMnO^  wirken  nach 
Paul  und  Krönig  (1.  c.)  entsprechend  ihrer  Stellung  in  der  für  Oxy- 
dationsmittel auf  Grund  ihres  elektrischen  Verhaltens  aufgestellten  Reihe. 
Das  Chlor  passt  sich  dieser  Reihenfolge  nicht  an,  sondern  übt  eine  sehr 
starke  specifii*clie  Wirkung  aus. 

Von  weiteren  Arbeiten  seien  hier  erwähnt  die  von  M.  Oker-Blom*) 
über  thierische   Säfte    und  Gewebe   in    physikalisch-chemischer  Beziehung, 

1)  M.  Okcr  BloLQ,   Arch.   f.  d.  ges.  Phys.  79,   111,  510,  534;  81,  167,  1900. 
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in  welcher  die  elektrische  Leitfähigkeit  des  Blutes,  eine  Normalelektrode 
für  physiologische  Zwecke,  die  Durchlässigkeit  der  rothen  Blutkörperchen 
für  verschiedene  Stoffe,  beurtheilt  nach  der  elektrischen  Leitfähigkeit,  sowie 
die  Abhängigkeit  der  elektrischen  Leitfähigkeit  des  Blutes  von  den  Blut- 
körperchen besprochen  werden.  Es  folgt  dann  eine  Arbeit  von  R.  Höber^) 
über  die  Hydroxylionen  des  Blutes. 

Ueber  die  Giftwirkung  gelöster  Salze  und  ihre  elek- 
irolytische  Dissociation*)  wurden  noch  folgende  Arbeiten  ver- 
öffentlicht. 

Kahle nberg  und  True  stellten  fest,  dass  die  Wirkung  der  vier 
starken  Mineralsäuren  HCl,  HBr,  HNO3  ^^^  H28O4  dieselbe  war;  in 
der  Verdünnung  von  3200  Litern  pro  Grammäquivalent  gingen  die  2  bis 
4  cm  langen  Keimlinge  der  Feldlupine  (Lupinus  albus  L)  zu  Grunde, 
während  diese  bei  der  doppelten  Verdünnung  noch  am  Leben  blieben.  Sie 
schliessen  daraus,  dass  die  toxische  Wirkung  der  Säuren  in  so  verdünnten 
Lösungen  nur  von  der  Koncentration  der  Wasserstoffionen  abhänge. 
Dies  konnte  bei  einer  grossen  Reihe  weiterer  Säuren  bestätigt  werden. 
Ausserdem  zeigte  sich,  dass  Komplexbildung  die  Giftwirkung  vermindert, 
so  bei  1  CUSO4  +  1  CiaHgaOn  -}-  3  KOH,  bei  AgNOg  -j-  3  KCN.  Er- 
wähnt sei,  dass  im  übrigen  Silbersalze  die  grösste  Giftwirkung  ent- 
falteten. 

Heald  benutzte  die  Keimlinge  von  Pisum  sativum,  Zea  Mais  und 
Cucurbita  Pepo.     Er  erhielt  ziemlich  ähuliche  Resultate. 

Nach  den  Untersuchungen  von  Th.  W.  Richards^)  bezw.  auch 
J.  H.  Kastle^)  lässt  sich  die  Kon  centr  ation  der  Salzsäure  gut  durch 
den  Geschmack  unterscheiden.  Richards  führt  die  Beobachtung,  dass 
schwache  Säure  und  saure  Salze  viel  saurer  schmecken  im  Vergleich  mit 
Salzsäure,    als  aus    der  Annahme  einer  Proportionalität    zwischen  saurem 


1)  R.  Höber,  ibid.  81,  522,  1900. 

2)  L.    Kahlenberg   u.    R.   K.    True,   Botanieal  Gazette  23,    81,    1896;    Ref. 

Zeitsebr.  phy«ik.  Cb.  22,  473,   1896. 
L.  Kablenberir.  Bull.  Univ.  of  Wiskonsin  2,  Nr.   11,   1898. 
E.  D.  Heald,  ibid.  125,  Ref.  22,  477,   1896. 
H.  L.  Stevens,  Botanik.  Gaz.  26,  377,   1898. 
J.  F.  Clark,  Journ.  Pbys.  Ch.  3,  263,   1899. 
R.  H.  True,  Anier.  Journ.   of  Sc.  (4),  9,   183,   1900. 

3)  Tb.  W.  Riebard 8,  Amer.  Cbein.  Journ.  20,  121,  1898;  Journ.  pbysik.  Cb. 
4,  207.   1900. 

4)  J.  H.  Kastle,  ibid.  20,  466,  1898;  vgl.  aucb  G.  Tammann,  Die  Thätig- 
keit  der  Niorc  im  Lichte  der  Theorie  des  osniotiselien  Druckes.  Zeitsebr.  pbysik.  Ch. 
20,  180,  1895;  H.  Koppe,  Teber  den  osmotischen  Druck  des  Blutplasmas  und  die 
Bildung  der  Salzsäure  im  Magen.  Arch.  f.  ges.  Physiol.  62,  567,  1896;  M.  Rol(.ff, 
Zeitsebr.  angew.  Ch.  15,  969,   1902. 
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Geschmack  und  Koncentratioü  der  WÄSsergtofTiorien  folgen  würde^  darauf 
zurück^  dass  die  Einwirkung  derselben  in  einem  Verbrauch  und  dement- 
sprechender  Neubildung  der  Wassers  toffio  neu  bestehe,  Ei  neu  entgegra- 
geseUten  Standpunkt  vertritt  K  a  h  1  e  n  b  e r  g  '). 

Jedenfalls  ergiebt  sich  darau.9,  dass  nicht  nur  ilie  Ionen koncenuatioti 
massgebend  ist  für  die  Gift  Wirkung  der  Elektrolyte. 

Die  Fähigkeit  der  Quecksilberäalze  baktericid  zu  wirken,  hangt 
in  hohem  Grade  von  der  Grösse  der  elektrolyti.*chen  Dissociatiun  ab. 
Demgeniäss  ordnen  sich  dieselben  in  beiden  RichtuDgen  in  gleicher  Weise, 
nämlich:  Chlorid,  Bromid,  Ehodanid,  Jodid,  Cyanid,  welch'  leUt^res  «id 
wenigsten  diesocürt  ist  und  demgemäss  am  schwächölen  baktericide  Wirk- 
ung zeigt. 

Tb.  Paul  und  B.  Kronig^)  stellten  noch  folgende  Beziehungen 
hier  fest: 

a)  Metallsalzlaugen,  in  denen  das  Metali  Bestandtheil  eines  kann 
plexen  Ions  und  iofolgedessen  die  Koncentration  seines  Ions  sehr  geriög 
ist,  üben  nur  eine  äusserst  schwache  Desinfeklionswirkung  aus. 

b)  Die  Wirkung  eines  Metallsalzes  hängt  nicht  nur  von  der  epeci* 
fischen  Wirkung  des  Metallions  ab,  sondern  auch  von  <]er  des  Aüiow 
bezw,  des  nichtdissociirttiu  Antheilö. 

c)  Die  Halogen  Verbindungen  des  Quecksilbers  inkl.  des  Rhodaua  üb«! 
Cyans  desinficiren  nach  Massgabe  ihres  Disaociationsgrades, 

d)  Die  Desinfeküonswirkui^g  wäs^^eriger  Quecksilberchloridlöäung  Mird 
durch  Zusatz  von  Metallchloriden  herabgesetzt. 

e)  Die  starken  Bauren  wirken  noch  in  Koncentrationen  von  1  1 
und  darüber  nicht  nur  entsprecheJid  der  Koncentralion  ihrer  Was&erstoff- 
ionen,  sondern  auch  vermöge  der  specifischen  Eigenschaften  det  Aniooi. 
Die  verdünn t^ren  starken  und  die  scIi wachen  organischen  8äurea  scbeiDßB 
nach  Massgabe  ihres  Dissociatiousgratles  zu  wirken. 

f)  Die  annähernd  gleich  dissociirten  Basen  KOH,  KaOH,  LiOH  des- 
inficiren fast  gleich;  das  viel  schwächer  dissociirte  NH^{OH)  desiiifiä 
sehr  wenig. 

Untersuchungen  von  L.  Maillard^)  ergaben,  dass  die  Giftwirkünffl 
der  Kupfersalze  auf  Penicillium  glaukum  durch  Zusatz  von  Araraoniutw 
sulfat,  also  Verminderang  der  SO^  Innen,  herahgedrückt  wird. 

Nachdem  K  a  h  1  e  n  b  e  r  g  und  T  r  u  e  nachgewiesen  hatten »  dass  ^ 
Giftwirkung  mehrerer  Säuren  und  Salze  in  verdünnten  wässerigeu  lüf 
ungeu  auf  wachsende  Ptianzen    nur  von  den  Wassers tofl*iüoen    und  ülQ 


1)  L    Kahlenberg,  Jouro.  Thys.  Cbem.  4,  533,  1900. 

2)  Tli.  Pmil  u.  B    Krön  ig.  Zeirsdu".  plipik    Ch.  21.  ^i%  1896, 

3)  P.   Miiilhn  d,   Bull,  »ih,  chim.  21,  26,   1&99. 
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TOQ  Jeü  AßloDeti  herrührt,  hat  J*  Loeb^)  die  phyatologische  lonenwirkung 
einer  Heihe  vou  Elektrolyten  an  auderen  Keaktioueti  geprüft,  welche  eine 
enkt«  quantitative  Bestimmyrxg  zulassen.  Er  wählte  hierfür  die  Wasser- 
SufMhme  der  Muskeln  bei  Einwirkung  der  betreffenden   Elektrolyten 

Frosebmuskeln ,  insbesondere  der  Wadetimuskel ,  besitzen  ungefähr 
idaoielben  isotonischen  Druck  wie  eine  ü,7^Voige  Kochsalzlösung^  in 
pfllcbcr  daher  das  Gewicht  des  Muskels  unvernndert  bleibt.  Werden 
ibw  der  Kochsalzlösung  Säuren  oder  Basen  zugeeetxt,  so  nimmt  das  Gewicht 
des  Muskels  zu,  und  zwar  wesentlich  durch  Wasserauf  nähme.  Molekulare 
LöfiUDgen  verschiedener  Säuren  und  Basen,  und  zwar  N/j^,  wurden  ver- 
schiedenen Volumen  der  phyf?iologischen  Kochsalzlösung  zugesetzt  und  die 
jedesmalige  rTewichü^änderung  des  Mußkeli^  in  diesen  Lösungen  gemessen 
Di«  gefundenen  Wasserauf  nahmen ,  welche  als  „Giftwirkungen"  der  der 
Kochsalzlösung  zugesetzten  Substanzen  qualificirt  werden,  sind  eine  Funk- 
tiop  der  osmotischen  DruekditTerenz  zwischen  dem  Muskel  und  der  um- 
gebeutien  Flüssigkeit,  wobei  der  Umstand,  dass  die  etwa  t>,7^/oige 
Kochsalzlöeong  niemals  mit  diesem  eine  Gewichtsänderung  bewirkt,  den 
bisher  noch  nicht  bestimmten  osmotischen  Druck  des  Muskels  zu  berechnen 
l^stÄtteL     Derselbe  beträgt  4,91    Atmosphären. 

Nachdem  hierbei  festgestellt  worden  war,  daes  die  Wirkung  der  Elek- 
trolyte  (Säuren,  Basen  und  Salze)  nur  auf  der  Wirkung  der  Ionen  be- 
ruht, war  es  wichtig,  Versuche  über  die  relative  Giftfähigkeit  der  Ionen 
aozufsiellen.  Als  Maass  für  die  Gift  Wirkung  wurde  die  Grösse  der  Reiz* 
achwelle  verwendet,  obwohl  der  Moment,  in  welchem  der  Muskel  für  einen 
bötimmten»  kleinen  Reiz  erregbar  wird,  sich  nicht  mit  absoluter  Schärfe 
feststellen  lässt. 

Die  Versuchsergebnisse  waren   folgende: 

1.  ZusatJS    einer    kleineu   Menge    einer    stark    verdünnten  Säure   oder 
Biae  veranlasst  eine  starke  Gewich tsstumihnje  eines  in  physiologischer  Koch- 
salzlösung befindlichen   Muskels.      Für    die    anorganischen  Säuren,   HNO^, 
HCl,  H.jSO^,  KHSO^,  NaHSOj,    in   starker    Verdünnung    ist    diese   Ge- 
I  Wichtsiunahme  lediglich  eine  Funktion  der  Zahl  der  in  der  Volumeinheit 
I  der  phy Biologischen  Kochsalzlösung  enthaltenen  Wasserstoff ionen.   Lösungen 
tdieser  verschiedenen  Säuren,  und  die,  welche  die  gleiche  Zahl  von  H-lonen 
jin  der  Volumeinheit  haben,  bewirken  f|uaiUitativ  gleiche  Gewichtszunahmen. 
IFör  orgainsche  Säuren,  wie  Essigsäure,   Milchsäure,  Aepfeleäure  gilt  diese 
|einfache  Beziehung  nicht;  hier  macht  sich  der  Etiifluss  des  Anions  bezw. 
je«    nichtdissociirten    Moleküls   gelteuil     Die  Oxalsäure   hingegen    kommt 
anorganischen  Säuren  ziemlich  nahe.     Für  die  Basen   LiOH,  NaOIT, 
KOH,  Sr(0H)2,  BatOH)^,  ist  diese  Gewichtszunahme  lediglich  ein  Funk- 
tioQ  der  Zahl  der  Hydroxylionen   in  der  Volumeinheit  der  Lösung.     Ver- 


4)  J.  Locb,  Pflüger'«  Arch.  79, 


1897. 


12* 
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WirkuDg  der  stotflicbeu  Bcsclißßenhdt  der  Komponenten. 


dünnte  Losungen  die^ser  verschiedenen  Basen ,  welche  eine  gleiche  Zahl 
von  Hyiiroxylionen  in  der  Volumeinheit  besitzen,  bewirken  auch  mv 
gleiche  Gewichtszunahme, 

2,  Bringt  man  den  Muskel  in  verschiedene  NaCl-Lo&ungen,  denn  os- 
motischer Druck  höher  oder  niedriger  ist  als  der  des  Muskel;?,  ao  findet 
man,  dass  die  Gewieht^änderung  des  Muskels  der  Druekdilferenz  zwiscben 
Muskel  uüd  umgebender  Lösung  nicht  proportional  ist.  In  hypisotoniseliea 
Lösungen  nimmt  der  Muskel  rascher  an  Gewicht  zu,  in  hyperij^otonischer 
Lösung  nimmt  er  langsamer  an  Gewicht  ab»  als  der  Druckdiffereni  ent- 
spricht, 

3,  Die  Gütigkeit  der  van*t  Hoff  sehen  Theorie  des  osmotiscbeo 
Druckes  für  diese  Vorgänge  wird  dadurch  bewiesen,  dass  Losungen  von 
LiCI,  KCl,  RhCl  CsCl,  MgCU.  CaClg,  SrCi^,  und  BaClg  ungefähr  die- 
selbe  Gewichtsänderung  herbeiführen  wie  eine  KaCl-Lösung  von  gldckro 
osmotischen  Drucke. 

4.  Natrium-  und  Kaliumkarbonat  bewirken  eine  Wasserauf  nähme  des 
Muskels  infolge  der  in  dieser  Losung  enthaltenen  Ilydroacylionen.  Die 
letzteren  dürften  wohl  auch  die  bekannte  erregende  Wirkung  des  Nfl^Wj 
bedingen,  die  meist  fiilschlich  auf  das  Na  seu  rück  geführt  wird, 

5.  Die  relative  Giftigkeit  der  lonengruppen :  Li,  Na,  K,  Rb,  O  flkr 
den  Muskel  geht  parallel  der  Waudernngsf^esch windigkeit  der  Ionen  und 
nicht  dem  ALomgewicht.  Ebenso  bestellt  ein  solcher  Parallelisnms  Ewigchen 
lonengesch windigkeit  und  relativer  Giftigkeit  für  die  Gruppe  der  Be-,  Mg-, 
Ca-,  Sr-  und  Ba-Ionen.  Eine  solche  Beziehung  ist  natürlich  nur  zwischea 
Ionen  zu  erwarten,  welche  deräelben  engeren  Grup[>e  des  natürlicko 
Systems  angehörem 

Ueber  eine  Systematik  des  Geschmackes  der  verschie- 
denen Körper  ist  bis  jetzt  noch  keine  zusammenfassende  Abhandlung 
erschienen,  Erwähnt  seien  die  Arbeiten  von  R.  Höber  und  F.  Kiesot^) 
über  den  Geschmack  von  Salzen   und  Laugen. 

H.  Oehrwall^}  arbeitete  über  die  Scbmackfäbigkeit  der  einzelneu 
Zungenpapillen. 

Höber  und  Kieaow'a  Resultate  waren  folgende: 

a)  Der  Geschmack,  den  die  wässerige  Lösung  einei  Elektrolyten  ver* 
ursacbt,  setzt  steh  zusammen  aus  einer  Anzahl  verschiedener  elementaren 
Geschmacksempfindungen,    die  zum  Theil  durch  die  Ionen    erregt  werden. 

b)  Der  Salzgeschmack  von  KCl.  NaCl,  MgClg,  CHaNH^,CK  ak^NHjjCI, 
NaBr,  NaJ,  K^SO^  und  Na^SO^  wird  von  den  Änionen  verursacht;  die  Sali- 
sch welle  liegt  bei  einer  Koncentration    von  t>,U2Ü — 0*02 5  g  Ion   auf  1  l 


1)  R.  Ilüber  u,  F.  Kiesow,  Zeitachr.  physik.  Ch.  !J7,  601,  1899. 
'i)  H.  Oehrwull,  Piiilofoph.  Stud.  14,  591,  18G9. 
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c)  Auch  der  Salzgesclimaek  von  AmCI,  AmBr  und  AnigSO^  steht 
in  bestimmtem  Verhaltniss  zur  Koncentration  der  Anionen;  die  Schwelle 
liegt  aber  bei  den  AmmoniumpaiKen  viel  tiefer^  als  bei  den  unter  b)  ge- 
otünten,   nämlich   bei    einer   Koncentration  von    ungefähr    0,009    g    Ion 

auf  1  l. 

(i)  Der  Süssgeöchniack  von  BeCi.>  und  BeSO^  tritt  an  der  Zungen- 
spiute  bei  eioeoi  Gehalte  von  0,Oöü25 — 0,00035,  an  den  hinteren  Zungen- 
lÄodera  bei  einem  Gehaita  von  0^0007  g  Ion  Be  auf  1  1  aui 

e)  Sämmtlicbe  (sieben)  uotersuchten  Laugen  fangen  bei  annähernd  der 
gfelien  Koncentration  der  H-Ioneo  an  süss  zu  echmecken,  nämlicb  von 
0,006—0,009  g  Ion  auf  1  l 


8.  Phjrsiylogisclie  Wirkitiijg:  und  Kon^titutiou. 

Es  ist  selb9tver8tandlich,  das»  die  Konstitution  einer  cbemisclien  Ver- 
bioduDg»  abgesehen  von  den  lonenreaklionen,  einen  erhebliehen  Einfluss 
u  Berag  auf  die  physiologische  Wirkung  derselben  äussern  wird*  Hier 
eei  nur  daran  erinnert,  dass  selbst  m  nahe  verwandte  Körper,  wie  es  die 
«tereoisomeren  Formen  der  optisch  aktiven  Verbindungen  sind^  eich  häußg 
febftue  verschieden  gegenüber  den  Lebensprocessen  der  Schininieipilze 
miialten,  derart  dass  meist  bei  racB  misch  an  Verbindungen  die 
öae  Form  aufgezehrt,  die  andere  aber  mehr  oder  weniger  vollstäudig  un- 
berübn  gelassen  wird«  Auf  diese  Weise  ist  es  ja  bekanntlich  niöglieb^ 
«ine  Trennung  der  beiden  optischen  Antipoden  zu  bewirken;  indem  man 
dl*!  eine  Mal  diesen  Pih,  das  andere  Mal  jenen  verwendet,  gelingt  es 
Wf  einem  Racemkorper  das  eine  Mal  den  Hnkedrehenden »  das  andere 
U&I  den  rechtsdrehenden  Stoflf  zu  iaoüren. 


AnäBthealopbore  Gruppen^). 

üeber  die  Gesetzmässigkeiten,  die  zwischen  der  Kon* 
«tittttjon  der  organischen  Verbindungen  und  ihrer  physio- 
logischen Wirkung  bestehen,  hat  A.Einhorn  einige  Ausführnngen 
gebracht 

Nur  bestimmte  aromatische  Gruppen,  welche  Ehrlich  anästbesio* 
ühore  Gruppen  nannte,  geben  bei  ihrem  Eintritte  in  das  Molekül  an- 
h^irende  Alkaloide.  Es  ergab  sich  bei  den  Untersuchungen  des  Ekgonins 
Und  Kokains, 


i 


1)  Vgl.  bierfti  auch  das  später  fole^end^  Kapitel   über  NArkotllca.    A.  Einhorn 
Uebig's  Ann.  811,  26  n.  154,  1900. 
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Wirkung  der  stofflichen  Beacbalfenheit  der  Kompon^otefi. 


HC 


\ 


CH. 


HjCs 


CH. 


COjH 


CHOH 

\ 

\ 

\/ 

NCHs 

EkgoD  in, 
keine  anäatbesireude  Wirkung^ 


+  HjO         (HgQNCyHi 


,0€,H,0 


COgCHj 


^  BeDzojlekgoninmethylester 


K  o  kain, 
anästliesirende  Wirkung, 


dass  den  Trägern  des  Benzoyle  und  Karboxylmetliyls  in  bezug  auf  An- 
as thesirungs  vermögen  nur  eine  ganz  untergeordnete  Bedeutung  zukommt, 
das»  dieses  vielmehr  lediglich  auf  der  geeigneten  Kombination  des  Ben* 
zoyls  mit  dem  KarboKvl  beruht. 

OCOC^Hj 
Sehon  die  BenzovloxvaniidobeAzoee&ter,  C^Hg  -^COOCH^  ,   vermögen 

in  Form  ihrer  salzsauren  Salze  eine  scSiwache  Anästhesie  zu  eneugeii. 
Der  BenzoesäureesLer  selbst  vermag  vollständige  Anästhesie  zu  erzeufea- 
Ausser  Benzoyl  sind  von  Ehrlich  noch  andere  anästhesiophow 
Gruppen  nachgewiesen  worden,  Einhorn  stellte  als  neue  anästhesirende 
Verbindungen  daa  Orthoform  (I)  und  Ortho  form  neu  (ll)  her, 
NH,  OH 


und 


HO 


\/  \/  \/ 

coocHa  C00CH3  roorH, 

I  IL  III 

Bowie  das  Nirvanin,  den  ä-Diäthylglykokollamidosalicylgäuremethylesterdlll 
indem  er  diese  theoretiscben  Gesetzmässigkeiten  zu  Grunde  legte. 

Puri  nderivate. 
Eine    Untersuchung    über    die    pharm akologieche    Wirkung 
Pur  i  n  deri  vate     ist    von    O,    S  ch  miede  her  g  ^)    ausgeführt     worde 
„Ganz  eigenthümtich  ist  den  Purinderivaten  die  charakteristische  Muske 

1)  O.  Schmied eberg,  Ber.  84,  2550,  1901. 
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Wirkung.  Für  diese  ist  wohl  die  eigenartige  Konstitution  des  Purinkerns 
als  massgebend  anzusehen.  Alle  bisher  bekannten  pharmakologischen 
Thatsacben  weisen  darauf  hin,  dass  die  pharmakologische  Wirksamkeit 
einer  Substanz  von  der  stereochemischen  Konfiguration,  die  Art  der 
pharmakologischen  Wirkungen  dagegen  mehr  von  der  chemischen  Kon- 
stitution abhängig  sind.  Wenn  wir  von  dem  Ausbleiben  der  Muskelstarre 
nach  6  Oxypurin  und  des  Tetanus  nach  8  Oxypurin  absehen,  da  diese 
Abweichungen  wahrscheinlich  durch  besondere  Resorptionsverhältnisse 
bedingt  sind,  so  hat  sich  in  allen  übrigen  Fällen  ergeben,  dass  durch 
den  Eintritt  von  Sauerstoff  und  von  Alkylgruppen  in  den  Purinkern  nur 
die  Wirksamkeit  im  allgemeinen  und  das  gegenseitige  Stärkeverhältniss 
der  verschiedenen  Wirkungen  verändert  wird.  Eine  Gesetzmässigkeit  in 
der  Beeinflussung  dieser  Verhältnisse  durch  die  Anzahl  und  die  Stellung 
der  Sauerstoffatome  und  der  Alkylgruppen  im  Molekül  lässt  sich  aber 
Dicht  erkennen.  Es  bleibt  sogar  zweifelhaft,  ob  bei  einer  solchen  Ver- 
udemDg  der  gegenseitigen  Stärke  der  Wirkung  die  eine  abgeschwächt 
vird  und  die  andere  deshalb  schärfer  hervortritt,  oder  ob  es  sich  um  eine 
ürekte  Verstärkung  der  in  den  Vordergrund  tretenden  Wirkung  handelt 
Auch  hier  spielen  vielleicht  die  Resorptionsverhältnisse  eine  hervorragende 
Rolle.« 

Die  Vergleiche  wurden  mit  Koffein    bezw.  Theobromin  durchgeführt. 

Verbindungen  der  Piperidinreihe. 

lieber  den  Zusammenhang  zwischen  chemischer  Kon- 
itution  und  physiologischer  Wirkung  in  der  Piperidin- 
(ihe  haben  R.  und  E.  W  olfen stein  ^)  eine  Arbeit  veröffentlicht.  Sie 
itersuchten  die  am  Kohlenstoff  alkylirten  Verbindungen,  die  am  Stick- 
fff  alkylirten  Verbindungen  und  die  am  Stickstoff  acylirten  Verbindungen 


HgC 

HgCJ/  ^  CHg 

J  ^'^  1 

HgC  V           y  CHg 

NH 

Piperidin. 

x\ 

1 

l'^^^C.H, 

0,3 

^'4     .      , 

'  0,3 

\^/CH3 

HgC^^CHg 

\/ 

a-Pipekolin. 

a-ffi-Dimethyl- 

ß 

■Ae 

thylpiperidin 

piperidin. 

(von 

Eh 

rlich^)  unters.). 

1)  R.  u.  E.  WolfenBtein,  Ber.  84.  2408,  1901. 

2)  P.  Ehrlich,  Ber.  81,  2141,  1898. 
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Wirkung  der  stofflichen  Beschaffenheit  der  Kompomenteo. 


H5C2 


|o,i' 


/ 


CH. 


\ 


Kopellidin. 


0.09 

\/ 
Koniin 


v/CjH^ 


0,4 


0,1 


NCH, 


NC2H5 


0,15! 

\y 

/7-Propylpiperidiii 
(von  Ehrlich^)  untere.) 

/\ 

o,ei 

NC,H, 


0,8 


|0,04 
I         I 
\/ 
NC5H1,  NCHO 

N-A mylpiperidin.  N-Formylpiperidin. 


N-Methylpiperidin.  N-Aethylpiperidin.  N-Propylpiperidin. 

/\.  /\  A 

0,8 

\y 

NC,H,0 
N-Acetylpiperidin. 

/\ 
0,57 


!0,4 


NCgH.O 


N-Propionyl- 


NCeH^OO 
N-Benzoyl- 
piperidin. 


N-Valeryl  piperidin. 
piperidin.     (0,4  g  sind  ohne  jede  Wirkung, 
1,1g  erzeugt  nur  etwas  Unruhe. 
Wahrscheinlich  nur  sehr  wenig 
resorbirt.) 
Die  am  Kohlenstoff  wie  am   Stickstoff  alkylirten  Ver- 
bindungen verhalten  sich  qualitativ  einander  gleich,  nur  in  quantitativer 
Beziehung  war  ein  Wirkungsuuterschied  vorhanden. 

Bei  Fröschen  zeigte  sich  eine  Lähmung  des  Centrain ervensystems 
und  der  peripherischen  EndiguDgen  der  motorischen  Nerven.  Bei  Warm- 
blütern  machte  sich  zuerst  eine  centrale  Lähmuug  geltend,  und  kam  es 
durch  vorzeitige  Erstickung  vielfach  nicht  zur  Lähmung  der  peripherischen 
Nervenendigungen. 

Bei  den  Acylderivaten  treten  vorwiegend  Krämpfe  auf,  die  sich 
z.  B.  beim  Formylderivat  bis  zum  vollständigen  Tetanus  steigern. 

Farbstoffe. 

Von  P.  Ehrlich  ist  vorgeschlagen  worden  speciell  die  Farbstoffe 
zu    verwenden,    um    die  Verwandtschaft    der  Gewebezellen   zu   dem  einen 


1)  Granger-Ehrlich,  Ber.  80,  1060,  1897. 
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loderanderD  festzustellen  uod  damit  ein  Charakterieticum  für  die  einzeloen 
I  Jlrtea  zu  erhalten. 

An  titoxifie. 

Die  Bezeichnung  Antitoxine  tst  im  Jahre  189b  von  Behring^)  für 

I  difi  specißfioh  giftuülrigeu  SuböLanzen  im  TetJinusheilsenim  und  im   Diph- 

iherieheilöerum  einjreführt  worden,    und  zwar  nennt  er    diese    wegen    ihrer 

Herkunft  aus  dera  Blute  isopathi^^cb  imniunisirler  Thiere  xuin  Unterschiede 

[fon  arititoxischen  Substanzen   aoderer  Herkunft  Blutantitoxine.    Die- 

«elbeo  gehen   hei  der  Gerinnung  des  extra  vaskulären  Blutes  in  das  Serum 

über,  in   welchem    sie  durch   intakte  Moleküle  genuiner  Eiweisskorper  re- 

I  prifentirt  werden.     Wasser,   Salze    und   alle   in    gesättigter  Ammonsulfat- 

Imng  gelöst  bleibenden  Serum bestandtheile  lassen  sich  ohne  jeden  Verlust 

i  an  Serum  von  dem  Albumin  und  Globulin  trejinen,    aber  jeder  physika- 

liecbf  und  cbemiöche  Eingriff*,  welcher  zu  einer  Denatunsirung  der  genuinen 

l  £wei8«kÖrper  im  Serum  führt,  hat  auch   einen  Antitoxin  Verlust  zur  Folge. 

Die  antitoxischen  Eiweisekörper  ttiessen  dem  Blute  aus  solchen  Zellen 

au.  welche  während  der  Immunisirung  durch  das  TetanuFgif't  bezw.  durch 

I  diÄ  Diphtheriegift  Zustands-  und  ThätJgkeilj^iinderungen  erfahren. 

Nach    den  Untersuch ungeu   von    AronsDn    (Patentanmeldung    vom 

^  Mai  1893)  iäft-st  sich  das  anlitoxische  Ei  weiss  theil  weise  von  dem  nicht- 

inii toxischen  trennen.     Hierbei   werden    IIKJ  ccni  Blutserum  mit  lOU  ccra 

«iBiillirtera    Wasser    verdünnt,    mit    3U    ccm    lü  "^'oiger   AluminiumRulfal- 

feuüg  versetzt    und  zu  der  Mischung  unter  Umrühren  ca.  4  ccm  20 ^/o* 

I  ^r   Ammoniaklösung    gegeben.       Man     filtrirt,     wäscht    mit    massigen 

jJliQgeß  destiJlirten   Wassere  aus,    schüttelt   akdann   den    Niederschlag   in 

SehütteJapparat  24  Stunden   lang  mit  25  ccm  echwach  ammoniak- 

jiiJligea  Wassers  (0,08  **'o),  filtrirt  und  verdampft  das  wenig  trübe  Filtral; 

[im  Vakuum  bei  möglichst  niedriger  Temperatur  zur  Trockne.    Der  Kück- 

litäm]  beträgt  ca.  0,85  eines  weissen  organischen  Körpers,  der  alle  Keak- 

flionea  der  Ei  weiss korper   giebt,    und  dessen    Prüfung    am  Thier    eine  ca. 

llOOniÄl  grössere  Wirksamkeit  ergiebt,  als  das  angewandte  Serum. 

Soweit  mau  also  die  Antitoxine  vom  chemischen  Standpunkt  aus  zu 

IJ>eurtheilen  vermag,  sind  es  Ei\veis»körper.     üehcr  den  Unterschied  zwischen 

Dtjloxiscbem  Ei  weiss    und    nichtanti  toxischem  Ei  weiss   wissen   wir  ebenso 

Big,    wie    über   den    von    magnetischem    Eisen    und   nichtmagnetlschera, 

eben   von  dem  Nachweis  ihrer  spec» fischen  Funktion, 

Alle  Bluiantiloxine  besitzen  weitgehende  Analogien,  die  von  Bebring 

daa    Tetauusantitoxin    und    durch    Martin   und    Cherry    für    das 

ehlangenantttoxiD    festgestellt   worden    sind.     Die   antitoxiscbe   Wirkung 


1)  E*  Bebriag,  Deut«ch.  med,  M'ochenschr.  1899,  3. 
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ist  eine  ganz  epeci fische  Funktion  von  Eiweisskörpem ,  die  im  übrigift 
sicli  ebenso  indifferent  verlialten  gegenüber  dem  Thierkörper  wie  normtlei 
Blutei  weiss. 

,,Die  Specifieität  der  antitoxischen  Funktion  des  TetanusheilseruiM 
kommt  dadurch  zum  Ausdruck,  daes  kein  anderes  Grft  durch  Tpiano^ 
antitoxin  unschädlich  gemacht  wird^  als  bloss  das  von  den  Bacillen  dei 
Wundstarrkrampf  es  produoirte  Gift.  Da  ferner  keine  andere  Leistung,  ^ 
über  die  Leiatungen  des  normalen  Seruraeiweiss  hinausgiDge,  dem  TetÄia» 
antitoxin  zukommt,  als  die  giftwidrige,  so  giebt  es  nichts  in  der  Welt, 
wodurch  wir  ein  Tetanusantitoxin  kenntlich  machen  könnten «  als  einzig 
und  allein  die  experimentell  tu  konstMirenden  Beziehungen  zu  nlea  5p^ 
cifischen  Eigenschaften  und  Leistungen  des  Tetanusgiftes,  die  ihrersaö 
wiederum  qualitativ  und  quantitativ  bis  jetzt  bloss  durch  die  Erzeugung 
des  Tetanus  bei  giftempfmd liehen  Thieren  erkannt  werden   können." 

Wenn  nun  Behring  weiter  ausführt,  dass  die  besondere  Wirkung 
eines  antitoxischen  Eiweisskörpers  sich  eben  nur  gegenüber  dem  Tetanus- 
g'ih  äussert,  und  dass  nichts  ausserdem  auf  die  an ti toxische  Kraft  dei 
Tetanusheilserums  reagirt»  so  darf  man  wohl  dem  hinzufügen,  soweit  bii 
jetzt  unsere  Kenntniss  reicht:  Es  steht  zu  erwarten,  dass  wir  auch  andere 
Maasse  für  die  Wirksamkeit   eines    derartigen  Heilserums    finden  werden 

In  seiner  Arbeit  über  die  Werthbemessung  des  DiphiherJegiftea  Imtle 
P.  Ehrlich^)  nachgewiesen,  dass  in  dem  Diphtheriegift  ausser  dem  eip^V 
lieben  Toxin  noch  andere  Stoffe  von  sehr  geringer  Toxieität  vorhaii<iett 
sind,  die  aber  den  Antikörper  genau  so  binden  wie  das  eigentliche  Toxin. 
Diese  Stoffe,  Toxoide  genannt,  vermehrten  sich  nach  längerem  Stehpn  <!** 
Diphtheriebacillen,  während  die  Toxine  sich  verringerten.  Die  Toxoide 
können  nun  in  drei  Formen  gedacht  werden ;  in  einer,  in  welcher  »ie  eioi 
grössere  Verwandtschaft  zum  Antitoxin  haben  als  das  echte  Toxin  (Pro»* 
toxoide K  in  einer»  in  welcluT  die  Verwandtschaft  gt^nau  die  gleiche  iit 
(Syntoxoide),  und  in  einer,  in  welcher  sie  schwächer  ist  (Epitoxoide  *j^ 
Toxone). 

Die  Resultate  der  Untersuchungen  von  Ehrlich  sind  in  folgeate 
Satxen  lusammengefasst : 

a)  ,»Der  Diphth  eriebaci  Uus  producirt  zwei  Arten  von  Su 
stanzen  a\  Toxine,  b)  Toxone,  die  beide  Antikörper  bindett 
Toxine  und  Toxone  wurden  bei  drei  frischen  Giftbouiüons  genau  in  tieft 
eelben  Mengenverhältnissen  vorgefunden/* 

b)  „Die  Toxine  (und  wohl  auch  die  Toxone)  stellen  kein 
einheitliolitin  Körper  dmr,  sondern  verfallen  tu  mehrer 
Unterabtheilungen,  die  sich   durch  ihre   verschiedene  Av 


I)  P.  Ehrlich.  D»vt9«h.  iiiwl,  WcH^beoseKr.  1808,  505;  rgh  hierso  Th,  Mftdt« 
OffMiifl  ov«r  Vkleoakttb^nMi  Makaps  Forbandliiifftr  IB&&,  Nr.  2. 
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i^4ilät    gegen   das   Anciloxin   un  terscheiden.     Man    unterscheidet 
in  absteigender  Skala  Prototoxine,  Deuterotoxi  n  e  und  Trl- 
üae  als  Grupperibezeichnungen«    von  denen  also   das    letztere  die  ge- 
Ig&te  Verwandtschaft  xum  Antitoxin  hat,  eine  Verwandlschaft,  die  aber 
Der  noch  erheblich  grosfier  ist  als  die  der  Toxoue." 

c)  „Mit  dieser  Eintheilung  ist  die  Komplikation  noch  nicht  ereeböpft, 
cidern  es  bt  anzunehmen,  das»  jede  Toxinart  aus  genau  gleichen 
leileu    zweier    verschiedenen    Modifikationen    besteht,    die 

dem  Antitoxin  gegenüber  zwar  gleich  verhalten,  aber  untereinander  den 
Btoreuden  Einflüssen  gegenüber  diflerireu.  Wahrscheinlich  sind  sie  von 
nander  etwa  so  verschieden,    wie  rechts  und  links  drehende  Spielarten.** 

d)  ,.Von  diesen  beiden  ModitikatioDen  geht  die  eine,  die  wir  als 
»Modifikation  bezeichnen  wollen,  au^^^serordentlich  leicht  bei  allen 
e^xinen   in  Toxoid    über.     Diese    Umwandlung    wird    schon    während   der 

liftbereitung  im  Brutschrank  eingeleitet,    manchmal    i^ogar  beendet*     Die 
inständige    und    reine   Umwandlung    der   a-Modifikation    in  Toxoid,    die 
ehr    oder    weniger    partiell    in    allen   durch    die    Beobachtung   gegebenen 
irven  erkennbar  ist,  führt  dahin,  dass  in  der  entsprechenden  Zone  wegen 
Schwundes  der  einen  Hälfte  des  Giftes   ein    halbwerthiges  Gift  übrig 
bleibt,   welches  wir  Hemitoxin   nennen   wollen." 
^B       e)  „Die  zweite  Modiiikation  im  Sinoe  von  8atz  c,  die  wir  ff- Modi- 
fikation nennen  wollen,   ist  bei  den  verschiedenen  Abarten  des  Giftes, 
den  Prototoxinen,  den   Deuterotoxi nen    und  Tritotoxinen  verschieden  halt- 

Iir.     Relativ  leicht  zerstörbar    ist  das  /^-Tritoxin,    das  gelegentlich  schon 
I    Brutofen    zerstört    werden    kann.     Weit    haltbarer   ist   das   /J-Protoxin» 
b  immer  erst  beim  Lagern  der  Bouillon,  und  zwar  gewöhnlich  erst  nach 
ehreren    Monaten    in    Toxoid     übergeht.      Die    /tf-Modi  f  i  kation     des 
Deu terotoxins    ejidlich  ist,    wenn    die   Bouillon    unter   gehörigen   Vor- 
sicbt^massregeln    aufbewahrt    wird,    vollkommen  stabil.     Auf  diese  W^eise 
^dklart  sich  die  von  Ehrlich,  Madsen   und   anderen  Untersuchern   fest* 
^^Btellte  Thatsache,  dass  beim   Lagern  von   Diphtheriebouillon  schliesslich 
Httjch   einer  gewissen  Zeit   ein   Punkt    erreicht    wird,    vou    welchem    ab  die 
[>xicitÄt  und  die  Prüfungskonatanten    dauernd  uaverändert  bteiben.     Die 
toglichkeit    dieser   Konstanz    ist    nur    bedingt    durch    die   Stabilität    des 
euterotoiins.     Nur   diejenigen    Gifte,    in    denen   diese  Slabi- 
tat  eingetreten  ist,    dürfen  nach  der  Instruktion  als  Te st- 
ifte benutzt  werden/* 

f)  „Nitch  erfolgter  Tritoxoidbildang    finden    wir   in    der  Tritoxoidzone 

geringe  Reste    von  Giftigkeit  vor,    etwa   so,    dass   auf   7 — y  Theile 

Dxoid  ein  Theil  aktives  Toxin  kommt.     Diese  Erscheinung  beruht  darauf» 

der  Tritoxinzone   noch   geringe   Mengen    des    stabilen  Deuterotoxina 

witscht  sind,   die   nach    erfolgter  Umwandlung   des  gesammteu  Trito- 

Qa  m  daa  entsprechende  Toxoid  manifest  werden.*' 
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I  g)  „Bei  der  UmwaDcllmig  von  Toxin  in  Toxoid  erfährt  dfe  Aviditis 
«um  Antitoxin  nicht  die  geringste  Veränderung.  Es  bindet  z.  K  d« 
Toxoid  des  Frototoxiiis  dag  Anlitoxio  genau  so  stark  wie  dm  Prototoiin 
selbst     (Bildung  von  Ileniitoxin);** 

h)  ,»Die  da 3  Antitoxin  schwächer  bindenden  Varietätea 
des  (liftes  weftien  langsamer  und  schwerer  vom  Antitoxin  neulrÄluirt 
als  die  starker  bindenden.  Daher  kommt  es,  daas  bei  gewidsen  Giften 
der  Tetanusreihe  (Tetanolysin  und  Tetanospasmin)  nur  koncentrirte  Lös- 
ungen  von  Antitoxin  und  Gift   schnei  1   und  glatt  neutralisirt  werden." 

i)  „Die  von  uns  gefundenen  Tbatsachen  lassen  sich  tm 
besten  dadurch  erklären,  dass  man  io  den  Giftniolekülen 
iwei  von  einander  unabhängige  Atonikomplexe  annimmt 
Der  eine  davon  ist  haptophorer  Natur  und  bewirkt  die  Bind* 
ung  an  das  Antitoxin  resp.  an  die  diesem  entsprechendes 
Seitenkecten  der  Zellen*  Der  andere  A  lomkomplex  iit 
toxophor,  d.  h.  er  ist  die  Ursache  der  speeifischeu  Gift* 
Wirkung.  Eben^^  liegt  die  Sache  bei  den  Toxonen.  Bei  diesen  ist  die 
haptophore  Gruppe  wohl  identisch  mit  derjenigen  der  Toxine,  der  t09IM 
phore  Atomkomplex  aber  iai  vou  schwächerer  und  andersartiger  Wirkung^ 

k)  ,,Die  haptophore  Gruppe  bewirkt  es,  dass  daa  Giftinolekiil  an  <fit 
Zelle  gefesselt  wird,  und  das«  dadurch  die  letztere  dem  Einflüsse  der  iov> 
phoren  Gruppe  unterworfen  werden  kann.  Aehnlich  verschiedene  AiooB* 
gruppen  wie  die  haptophore  und  toxophore,  sind,  wie  Dr.  Morgearotk 
wahrscheinlich  gemacht  hat,  beim  Labferment  vorhanden." 

i)  .»Die  Wirkungen  der  haptophoren  und  toxophoren  Gruppe 
fliob  in  gewiaaaii  F^Jen  experimentell  von  einander  trennen.  So  bindi^ 
wie  Herr  Dr.  Margenrolh  duidi  soocesaye  Injeklioii  von  Toxin 
Antitoxin  aeigen  konnte,  das  XervensTSlem  Am  FwmAeB  Tetanusgtft  andl 
in  d^r  Kille.  Erkrankungen  treten  aber  unter  diesen  Umständen  ^ 
apivdiead  den  Angaben  von  Courmont,  nicht  auf.  Werden  d 
die  Prdeche,  welche  in  entspreehenden  Zdtriunien  erst  mit  Gift, 
mit  Antik^rpeni  behandeii  aind.  in  den  &iiiolen  g^ebmchu  so  bricht 
ilmea  der  Tetanus  an^  dann  ans.  wcttii  alle»  eirktitirende  Gift  dt 
dm  Antikörper  gebunden  und  leisterer  §c^ar  im  öebeTecbuaa  vorhandd 
ist  Bi  wirkt  also  die  hainophnte  Grwppe  sdioii  in  der  K&Ite,  die  tau 
phov»  «ni  in  der  WirSM  «if  die  ZeUsa  ein.'' 

«JXireli  den  aeilliebeii  Unieraeyed    in  der  Wirkung  der  haptophore 
und  loanifherai  Oi«|ipe  tadei  ueli  die  Inkmbsiiooipeiiode,   welche  f« 
Mm  Imhvi^Mmagmm  (Be bring)  e%en  tu,  eine  «nrakhende  Erklänm 
D^kwiitt   na/cbeewiesen   bait.    dass   im  Gift  tooi  NerrensjraM 

sekneU  gebttnden  wini*^ 

ü>  «Die  tMcoftkor»  Qwmfgm  iü  konqdieimr  gdkant  und  daher 
als  die  hanieidmf.     Dtarek  diese  Ijdhiliias  der  tnixopharen  Gm] 
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Qüber  der  Stabilität  der  haptophort^n   ist  die  quantitative  Umbildung 
Toxinen  in  Toxoiile  verständlich.    Bei  einem  so  komplicirteü  Bau  i?l 
asymmetrische  Atomgruppining  des  toxophoren  Komplexen  sehr  wohl 
kbar,   und  eine   solche   würde    am    leichtesteo  die  Anwesenheit   zweier 
difikationen  (a  und  ß)  in  genau  denselben  Mengen  verständlicb  maclit*n/* 
nl  »,Die    unter   gewöhnlichen    LJmständeu    stabile   haptophore   Gruppe 
^n  freilich  durch  stärkere  chemische  oiier  physikalische  Einflüsse  (Hitze, 
IL  a.  w.)    lerstört  werden.     Erkannt    wird   diese   Zer^lorung   am    ein- 
blen  durcb  die  Erhöhung  der  letalen  Dosis,   die  den  Verlust  an   bin- 
den Gruppen   markirt/' 

o)  „Der  durch  die  Gifte  erzeugte  Aiitikurper  wendet  sich 
iBchll  esslieh  an  die  haptophore  Gruppe.  Dadurch  da^a  er 
ßitfcelst  dieser  haptop hören  Gruppe  das  ganze  Giflmolekül  an  »ich 
Epoelt,  leitet  er  auch  die  loxophore  Gruppe  von  den  Organen  ab.  Er 
■nebt  demnach  zur  Unschädlichmachung  des  Giftes  gar  keine  Zerstörung 
■I  dessen  toxophorem  Komplexe  zu  bewirken/* 

■  p)  „Es  geht  aus  dem  Gesagten  hervor,  d  ass  man  speci- 
rfiche  Anti  toxiue  auch  mit  Toxoiden,  nicht  bloss  m  it  Toxinen 
sengen  kann,  ja  hochempfiDdliche  Thiere  (Miiuäe  und  Meerschwein* 
Df  können  gegen  Tetanusgift  nur  mit  Hilfe  von  Toxoiden  in  leichter 
»cboeller  Weise  immunisirt  werden.  Wohl  gemerkt  bandelt  es  sich 
bei  nur  um  die  Erzeugung  der  Grundimmuni  lät,  nicht  um  die 
htreibung  des  Immunisiruug^grades,  wie  sie  zur  Heilserumgewinnung 
kig  ist  Hingegen  kann  »ehr  wohl  die  Immunrsirung  durch  Toxoide 
ekl  lu  Heilzwecken  benutzt  werd^^n,  nämlich  dann»  wenn  es  sich 
um  handelt.  Kranke  und  daher  überempündlicbe  Individuen  in  mög- 
$i  ^honender  Weise  aktiv  zu  immuniäireu," 
q)  „Bei  den  natürlichen  Immunisirungen,  also  bei  deijenigen  Form, 
welcher  nicht  die  isoHrten  Gifte;  Bondern  die  K riinkh ei tser reger  selbst 
Frage  kommen,  spielen  wahrscheinlich  die  Toxone,  d.  h.  die  natür- 
Analoga  der  Toxoide  eine  hervorragende  Rolle.  Die  Toxoide 
innen  hierbei  nicht  in  Frage,  da  sie  ja  erst  ein  Zersetzurigsprüdukt  des 
ligen  Giftes  sind*  Man  wird  auch  daran  denken  müssen,  da»B  ein 
der  künstlichen  Immun tstrungen,  die  durch  gleichzeitige  Zufuhr  von 
Duniierum  und  lebenden  Bakterien  erfolgen  (Rinderpest,  Schweineroth- 
und  welcher  ohne  erhebliche  Krankheitserscheinungen  zu  bedingen, 
dauernde  Immunitat  schstfen,  zu  einem  gewissen  Theile  ins  Gebiet 
.  Toxonimmunisirung  fallen* 
r^  ^E»  ist  auch  möglich,  dass  die  Prototoxoide  unter  gewissen  Um- 
im  Stande  sind,  direkt  darlurcli  H»^ilung  zu  bewirken,  dass  sie 
ihrer  stärkeren  Verwandtschaft  das  Gift  aus  der  Verbindung  mit 
Geweb^elementen  verdrängen.  Eine  solcbe  Mogliehkeit  wird  aller- 
Qur  dann  gegeben  sein,   wenn  die  das  Gift  bindenden  Gruppen    in 
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den  lebenswichtigen  Organen  nur  in  sehr  geringer  Menge  vorhanden  tind. 
Etwas  Derartiges  liegt  vielleicht  bei  der  Diphtherie  des  Elaninchens  vor, 
während  aus  den  Wassermann'schen  Untersuchungen  hervorgeht,  dan 
gerade  das  Gegen theil  beim  Tetanus  Geltung  hat*' 

Ehrlich  schliesst  diese  ausserordentlich  interessanten  Darlegnogeo 
mit  dem  Hinweis,  dass  wohl  noch  Jahrzehnte  vergehen  mögen,  ehe  wir  in 
dieses  so  schwierige  Gebiet  vollen  Einblick  erhalten,  sowie  dass  bei  der 
ausserordentlich  komplicirten  Zusammensetzung  der  Diphtheriekulturen,  die 
Aussicht  auf  rein  chemischem  Wege  die  specifischen  Gifte  zu  isoliren  ood 
deren  Konstitution  klarzulegen,  in  weite  Feme  gerückt  erscheint. 

9.  Physiologische  Wirkung  und  Koncentration. 

Von  K.  Arndt^)  ist  das  biologische  Grundgesetz  aufgestdlt 
worden^  welches  folgendermassen  lautet:  „Schwache  Reize  unter- 
halten die  Lebensthätigkeit,  mittelstarke  erhöhen  sie,  noch 
stärkere  hemmen  sie,  und  ganz  starke  heben  sie  auf.''  In 
dieser  Formulirung  liegt  schon  der  Einfluss,  den  die  Koncentration  aus- 
zuüben vermag,  ausgesprochen.  Danach  können  sogar,  je  nach  der  Kon- 
oentration  mit  demselben  Mittel,  die  gerade  entgegengesetzten  Reaktionen 
erzielt  werden,  was  Arndt  durch  folgenden  Satz  wiedergiebt:  Schwaehe 
Beize  haben  die  umgekehrte  Wirkung  von  starken. 

Als  Beispiele  seien  folgende  erwähnt: 

„Beim  Chlorof  ormiren  tritt  anfangs  eine  mehr  oder  weniger  heftige 
Erregung  mit  heftigem,  vielen,  lauten  Sprechen,  heftigen  Körperbeweg- 
ungen und  Verengerung  der  Pupillen  ein,  nachher  eine  Lähmung  mit 
Lallen,  vollständiger  Schlaffheit  der  Glieder  und  Erweiterung  der  Pu- 
pillen/* 

„Beim  Alkohol,  —  dessen  Wirkung  grosse  Aehnlichkeit  mit  der 
des  Chloroforms  hat,  —  bemerkt  man  zuerst  eine  Erregung  im  Sprechen, 
in  den  Bewegungen,  im  Gedankenablauf  u.  s.  w.,  nachher  von  allem  dts 
Gegentheil.'* 

„Es  lassen  sich  noch  eine  grosse  Zahl  von  Beispielen  finden,  in  denen 
durch  die  verchiedeu artigen  Gifte  zuerst  —  so  lange  nur  wenig  von  dem 
Gifte  in  den  Blutkreislauf  gelangt  ist^  oder  bei  deren  Aufnahme  von  gani 
kleinen  Dosen  —  alle  Organe,  die  in  specifischer  Reizbeziehung  zu  dem 
betretenden  Gifte  stehen,  erregt  werden,  während  dieselben  Organe  bei 
stärkeren  Dosen  später  gelähmt  werden." 

„Umgekehrt  bat  H.  Schulz  durch  viele  Versuche  festgestellt,  dass 
bei  den  stärksten  Giften  in  minimalen  Mengen  anstatt  der  gewohnten  Ab- 
töfltung  oder  Tbätigkeitshcmmung  eine  theilweise  abnorme  Verstärkung  der 

1)  K.  Arndt,  Dos  biologische  Grundgesetz.  Greifswald  1892. 


ihnirigslhäligkeii  vou  Hefepil^eu  eintritt.  Wir  »ehe»  also,  daas  das 
ifirei*?»  von  gegensätzUcheji  Wirkungen  gleichartiger,  aber  durch  die 
oijc^ntration   ver^^clüedenen  liehe   durcliaus    nichts  Ungewöhnliches   ist** 


Narkotika. 

Von  den  Theorien,  die  hinsichtlich  der  Narkotika  aufgestellt 
rdea  sind,  sei  als  er«te  die  von  Bibra  und  Ilarless  (1847)  erwäliut, 
ich  welcher  diejenigen  Substanzen  narkotisch  wirken,  welche  Fette  xu 
en  vermögen,  dagegen  ist  nach  Kichet  der  Wirkungsgrad  der  Nar* 
«iica   umgekehrt    proportional    der   Wasserlöslichkeit     Nach   der   Bau* 

^anii-Kai?t*  sehen  Theorie  f^olUen  die  Sultmie,  wie  Sulfonal,  Trional, 
onal  gespaltet!  werden,  und  die  8paityng&5produkle  aolileu  die  wirk- 
men  Besiandtheile  sein.     Auch   sollte  die  Wirki*ftnikeit   die&er  Verbind- 

JBigen  mit  der  Zahl  der  eintretenden  Aethylgruppen  zunehmen,  also  vom 
üi'öüal  zum  Tetroual: 

tlfonal  Tri  onal  Tetronal 

tiwei  Aethylgruppen.     mit  drei  Aethylgruppen.      mit  vier  Aethylgruppen. 


Nach  den  Vereucheo  von  Diehl   hat  eich  jedoch  diese  Theorie  nicht 
hh altig  erwiesen. 

Die  Gruppe  der  Narkotika  ist  nun  auch  aus  so  verschiedenartigen  Ver- 
jüngen zusammengesetzt,  dass  eine  nur  eine  kleine  Gruppe  umfa??ende 
rie  hier  nicht  viel  Erfolge  versprechen  kann.     Ilabtu  wir  es»  doch  hier 
so  heterogenen  Verbindungen^)  zu  thun,  wie  Paraldehyd*  (CH^CHOlg, 
loralbydrat.  CCl^CIitOH ).^,,    Urclhan,  CONHyOaH;^,  die  Öulfone,    wie 
ifonal,  Trional,  Tetrooal,  Aethylalkohol  in  Form  weingeistiger  Getränke, 
allgemeinen  Inhalations-Anästhetikaj  Chloroform,  Aetber,   Stickoxydul 
fjO),  die  KohIen.^äure  (('Oj,)  u.  s.  w. 

Von  umfassender  Be<leutung  ist  nun  eine  Theorie  von  H.  Meyer ^), 
Auf  diejenige  von  Bibra  und  Harlesa  zurückgreift,  und  die  in  fol- 
iden  Sätzen  gipfelt; 
t.  Alle  chemisch  zunächst  indifferenten  Stoffe,  die  für  Fett  und  fett- 
Ibßlicbe  Körper  löslich  sind,  müssen  auf  lebendes  Protoplasma,  sofern  sie 
&ri»  sich  verbreiten  können,  natürlich  wirken. 

2.  Die  Wirkung  wird  an  denjenigen  Zellen  am  ersten  und  stärksten 
krroitf^teii  müssen,  in  deren  chemischem  Baue   jene  fettähnlicben  Stoffe 


i>  Vgl.  E.  Beut,  K»torw.  Rmi^»ch.  14,  455,  1809. 
«)  H.  Meyer,  Arcb.  exp.  Parli.  u.  Phttfiu.  42,  18»9. 
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vorwalten  und  wohl  besonders  wesentliche  Träger  der  Zellfunktion  sind: 
in  erster  Linie  also  an  den  Nervenzellen. 

2.  Die  verhältnissmässige  Wirkungsstarke  solcher  Narkotika  mun 
abhängig  sein  von  ihrer  mechanischen  Affinität  zu  fettähnlichen  Substanzefl 
einerseits,  zu  den  übrigen  Körperbestandtheilen,  d.  i.  hauptsächlich  Wasser 
anderseits,  mithin  von  dem  Theilungskoefficienten,  der  ihre  Vertheilung  io 
einem  Gemische  von  Wasser  und  fettähnlichen  Substanzen  bestimmt. 

Für  die  Zusammengehörigkeit  der  Nervenzellfette  mit  den  eigentUcben 
Fetten  des  Organismus  spricht  eine  Beobachtung  von  Ehrlich  aus  dem 
Jahre  1888,  derzufolge  ein  grosser  Theil  von  Farbstoffen,  die  das  Hirn 
grau  färbten  (Neurotropie ;  Farbstoffe  wie  z.  B.  Dimethylphanylengrün) 
auch  gleichzeitig  das  Fettgewebe  des  Körpers  färbten  (Lipotropie). 

Eine  experimentelle  Bestätigung  erfuhr  einmal  die  Theorie  von 
H,  Meyer  durch  die  Versuche  von  Baum.  Derselbe  untersuchte  den 
Uebergang  verschiedener  Narkotika  in  Oel  und  Wasser  und  erhielt  fol- 
gende Werthe: 


Wirksame  Mole- 

Theilungs- 

kularkoncentration: 

koefficient: 

Trional 0,0013 

4,46 

Tetronal      ....     0,0018 

4,04 

Butyl-Chloralhydrat       0,0020 

1,59 

Sulfonal      ....     0,0060 

1,11 

Bromalhydrat  .     .     .     0,0020 

0,66 

Triacelon     .     .     .     .     0,010 

0,30 

Diacetin       .     .     .     .     0,015 

0,23 

Chloralhydrat  .     .     .     0,020 

0,22 

Aethyl-Urethan    .     .     0,040 

0,14 

Monacetin  ....     0,050 

0,06 

Methyl-Urethan    .     .     0,40 

0,04 

Somit  ändert  sich  also  die  Stärke  der  pharmakologischen  Wirkung 
im  gleichen  Grade  wie  der  Theilungskoefficient. 

Was  H.  Meyer  speciell  für  die  Ganglienzellen  erwiesen  hat,  konnte 
Overton^)  für  alle  Zellen  bestätigen.  Die  Theorie  H.  Meyers  ist  also 
ein  specieller  Fall  der  O  verton 'sehen  Theorie. 

„Da  O verton  bemerkt  hatte,  dass  die  Beobachtung  des  Eintritts 
der  Narkose  ein  guter  Indikator  für  das  Eindringen  von  gelösten  Sub- 
stanzen in  den  Zellleib  (hier  die  Ganglienzellen)  war,  wo  alle  anderen 
Methoden  ihn  im  Stiche  gelassen  hatten,  benutzte  er  Kaulquappen,  die 
er  in  Lösungen  der  betreffenden  Stoffe  hielt    und    bis   zum  Auftreten  der 

1)  Vgl.  E.  Host,  Naturw.  Rundseh.  14,  456,  1899;  Fortschr.  d.  Med.  1899.  Nr.  23. 
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Narkose  (Aufhören  aller  Spontan-  und  Beflexbewegungen ,  Meyers 
Maximalstadium)  beobachtete.'* 

Von  den  nach  dieser  Methode  untersuchten  Körpern,  einwerthigen 
Alkoholen,  Estern,  Ketonen,  Kohlenwasserstoffen,  Phenolen  und  ihren 
Methylestern,  zeigten  sich  alle  diejenigen  narkotisch,  die  in  Wasser  nicht 
unlöslich  und  mit  Oel  mischbar  waren  oder  sich  in  ihnen  merklich  lösten. 
Beide  Theorien  beweisen  also  ein  und  dasselbe;  nur  solche  Körper  können 
in  Form  der  Lösung  in  den  Zellleib  von  Pflanzen  oder  Thieren  eindringen 
und  gewisse  Erscheinungen  z.  B.  Narkose  verursachen ,  die  infolge  ihrer 
mechanischen  Affinitat  zu  Fetten  sich  in  den  fettartigeu  Substanzen  des 
Protoplasmas  lösen  können.'' 

„Einige  der  Ov  ertön 'sehen  Tabellen  werden  beweisen,  dass  auch 
nach  seinen  Untersuchungen  im  allgemeinen  eine  grosse  Uebereinstimmung, 
wenn  auch  natürlich  keine  direkte  Proportionalität  zwischen  der  narkoti- 
schen Kraft  und  dem  Theilungskoefficienten  zwischen  Oel  und  Wasser 
besteht.** 

Zur  vollständigen  Narkose  von  Kaulquappen  sind  noth- 
wendig: 

Theilungskoeffi- 
cient    oder    Lös- 
lichkeit in  Wasser 
und  Oel: 


iGewichts- 
theil: 


auf  Gewichts- 
theile  Wasser: 


Methylacetat 

Aethylformiat 

A^ethylacetat 

Aethylpropionat 

Propylacetat 

Aeihylisobutyrat 


150- 
200 
400 
800 
800 
1500 


-200 


=  Grammmole- 
kül  im  Liter: 

Ester 

0,09—0,07 
0,07 
0,03 
0,012 
0,012 
0,06 


Wasser 


1 
i 


Löälichkeit    iu    aqua 


IV 


^0- 


Aethylbutyrat  (norm.)  2000 

Butylacetat  (iso.) 
Butylacetat  (norm.) 
Aethylvalerianat 
Amylacetat 
Butylvalerianat 


1500 

1500—2000 

4000 

4000 

25000 


0,043 

0,006 

0,006—0,004 

0,002 

0,002 

0,000025 


^»abel,  TheoretiAche  Chomie.   II. 


Theilungskoefficient 

Wasser 1 

Gel     "^  lÖÖ' 


in  Wasser  sehr  schwer 

löslich,  in  Oel  in  allen 

Verhältnissen  löslich. 
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Kohlenwasserstoffe. 

1  Gewichts-    auf  Gewichts-     =Grainramole- 
theil:         theile  Wasser:     kül  im  Liter: 


PcDtan 


BeDzol 


Xylol 


6000 


6000 


25000 


0,0023 


0,0023 


0,0004 


TheiluDgskoeffi- 
cient  oder  Lös- 
lichkeit  in  Wasser 

und  Oel: 
in  etwa   2000  Thln. 
Wasser    löslich,  mit 

Oel  mischbar, 
in  etwa   1000  Thb. 
Wasser    loslich,   mit 

Oel  mischbar, 
in   etwa  8000  Thln. 
Wasser    löslich,  mit 

Oel  mischbar. 


,,Für  die  Ansicht,  dass  das  ganze  unzersetzte  Molekül  und  nicht 
Spaltungsprodukte  das  Wirksame  bei  der  Erzeugung  der  Narkose  sind, 
hat  O  verton  unter  anderem  folgende  Thatsache  aufgefunden:  Die  Ester 
der  Fettsäuren  wirken  nur  solange  narkotisch,  als  sie  sich  un verseift  vor* 
finden.  Entsprechend  dem  Gesetze,  dass  die  Verseifungsgesch windigkeit 
mit  der  Lange  der  Kohlenstoff  kette  der  Säurekomponente  abnimmt,  dauert 
die  Narkose  umso  länger,  je  kohlenstofireicher  ihr  Säureradikal  ist." 
E.  Overtou  fasst  seine  Resultate  in  folgende  drei  Sätze  zusammen: 
1.  „Bei  der  Feststellung  der  Roucen tration  der  ver- 
schiedenen Verbindungen,  weiche  einerseits  gerade  aus- 
reichten, um  Pflauzenzellen,  Infusorien,  Flimmerzellen 
und  dgl.  in  vollständige  Narkose  zu  versetzen,  ander- 
seits um  die  Ganglienzellen  des  Grosshirns  der  Kaul- 
quappen zu  narkotisieren,  zeigte  es  sich,  dass  fast  allen 
solchen  Verbindungen,  welche  in  Oel,  Aether  und  ähn- 
lichen Lösungsmitteln  viel  leichter  löslich  sind  als  in 
Wasser  und  bei  denen  der  Theilungskoeff icient  zwischen 
Wasser,  und  Oel  als  Lösungsmittel  daher  stark  zu  Gunsten 
des  Oels  ausfällt,  das  Verhältniss  dieser  beiden  Koncen- 
trationen (der  zur  Gehirnnarkose  nothwendigen  zu  der, 
welche  zur  Narkose  von  Pflanzenzellen  u.  s.  w.  nothwendig 
ist)  sich  meist  etwa  zwischen  den  Werthen  1:8  und  1:1^ 
bewegte,  während  bei  solchen  Verbindungen,  welche  we- 
niger löslich  in  Oel  oder  Aether  als  in  Wasser  —  sofern 
dieselben  überhaupt  Gehirunark  ose  bewirkten,  dies  erst  m 
Koncentrationen  geschieht,  die  nur  etwa  zwei  bis  dreimal 
niedriger  sind,  als  zur  Narkose  von  Pflanzenzellen  hin- 
reichten." 
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„Bei  der  Untersuchung  der  einwerthigen  gesättigten  Alkohole  zeigte 
sich  nämlich,  dass  Yon  Methyl-  und  Aethylalkohol  nur  etwa  die  Hälfte 
oder  ein  Drittel  der  zur  Narkose  der  Pflanzenzelle  ausreichenden  Kon- 
centratioD  nöthig  ist,  um  die  Gehimganglienzellen  der  Kaulquappen  zu  be- 
Cäabeo,  hingegen  von  den  höheren  Gliedern  der  Reihe,  die  in  Wasser 
sehr  wenig,  in  Oel  dagegen  in  allen  Verhältnissen  löslich  sind,  die  Kon- 
centrationen  1  :  8  oder  1 :  10  für  die  Narkose  beträgt.  Dieselben  Ver- 
Ittltoisse  fand  er  bei  den  Nitrilen,  Ketonen  und  Urethanen.*' 

2.  „In  den  verschiedenen  homologen  Reihen  nimmt  die 
narkotische  Kraft  mit  der  Länge  der  Kohlenstoffkette, 
sofern  die  Glieder  gleiche  Struktur  besitjsen,  zunächst  rasch 
xa,  und  zugleich  verschiebt  sich  das  Verhältniss  der  Lös- 
liciikeit  in  Wasser  und  Oel,  oder  Wasser  und  Aether  u.  s.  w. 
immer  mehr  zu  Gunsten  des  Oels  resp.  Aethers.  Von  einer 
bestimmten  Länge  der  C-Kette  an  aber  verschwindet  die 
narkotische  Wirkung,  und  zwar  geschieht  dies,  sobald  die 
betreffenden  Glieder  nicht  nur  in  Wasser  äusserst  schwer- 
löslich sind,  sondern  auch  in  Oel  in  der  Kälte  sich  nur  noch 
schwer  lösen.  Während  z.B.  Kaprylalkohol  (CgHjyOH)  eine 
tusserordentlich  grosse  narkotische  Kraft  besitzt,  führt  das 
tog.  A.ethal  (Cetylalkohol,  C^qK^^OK)  nicht  zu  vollständiger 

'  Narkose,  selbst  nach  sehr  langer  Dauer  des  Versuches." 

3.  „Unter    den     verschiedenen    Isomeren    des    Alkohols 
'  n  8.  w.   waren    stets    die  in    Wasser    löslichen    Isomeren    die 

^on  schwächster  narkotischen  Wirkung,  während  die  in 
I  Vasser  am  schwersten  löblichen  die  stärkste  narkotische 
:  Kraft  besassen,  dem  Umstände  entsprechend,  dass  die  in 
Vasser  löslichen  Isomeren  einen  Theilungskoefficienten  be- 
sitzen, der  weniger  zu  Gunsten  des  Oels  ausfällt." 

Noch  unerkärliche  Erscheinungen. 

Phenollösungen  desinficiren  bei  Zusatz  von  Salzlösung  besser  als  ohne 
Aielbe  (Scheuerlen,  Paul  und  Krön  ig  (1.  c). 

In  absolutem  Alkohol  und  Aether  gelöste  Körper  sind  fast  ohne 
jede  Wirkung  auf  Milzbrandsporen.  Dies  ist  theil weise  erklärlich  durch 
fenninderte  oder  mangelnde  Ionen bildung  (Paul  und  Krön  ig). 

Wässeriger  Alkohol  von  bestimmtem  Procentgehalte  erhöht  die  Des- 
iofektionswirkung  des  HgClg  und  des  AgNOg  (Paul  und  Krön  ig). 


13* 


in. 

Die  nioehaiii^^elieii  Wirkiingpii  in  ihrem  Yerliältiiiss 
zu  Zustaiulsäiideriiiijijen  und  Reaktionen, 


Als  niechatiische  Wirkungen  kommen  Bi>eciell  die  Wirkung  des  Druck* 
und  der  Reibung  in  Betracht,  Eine  EinzelbeLrachtong  ist  nur  bei  flefl 
Zu r4 tan d Wanderungen  und  Reaktionen  möglich,  wo  die  Einflösse  der  gleich 
heilig  ein  tretenden  Temperatur  Veränderungen  nicht  allzu  sehr  in  to 
Vordergrund  treten.  Die  Eintheilung  ist  audi  hier  wieder  durch  dieVa^ 
Fchiedenheit  der  Zustandsänderungen  utid  chemischen  Reaktionen  gegeben, 

1.  VülumäiiiliTuiii^iMi  bei  Zn^itaiidüänileruugeu  uud  Reaktionen. 

Beim  Lösen  tritt  gewöhnlich  Kontraktion  ein.  Ausnahmen  hiervon 
sind  Ammoniak^  Chlor-,  Brom-  und  Jodammonium,  ferner  ChlonnagDe^unk 
(MgCl^  -\-  6aq)  und  Weinsäure,  bei  denen  eine  Dilatation  auftritt,  W 
F.  Braun*)  gefunden  bat,  streben,  ebenso  mit  mitwachseiidem  Druck 
alle  VolumveränderuDgen,  welche  die  Auflösung  von  Salzen  begleiten,  da 
Dilatation   zu* 

Ueber   die    Volumänderungen    bei   deu   Neutralisationen   sind  Uati 
suchujigen    von    W.  Ostwald'^),   Ruppin^)    und  G,  Tatumaou*) 
geführt  worden. 

Ueber  die  Volumänderung  bei  der' Bildung  der  Oxyde  hat  N.  B 
ketow^)  gearbeitet. 


1)  F.  Braua,  ZeitscJir.  physik.  Ch.  1,  267,  188L 
^)  W.  Oslwold,  JouriK  pr.  Cb.  18,  328,  1876. 

3)  Ruppiu,  ZtiLacür*  phvtiik.   Cb.  11,  467,   1894. 

4)  G.  Tammann,  ibiJem.  13,   178»  1804;  14,  167,  1894;  16,  91,    139,  i$9( 
Ä)  Heketow,  Jouru,  russ.  t-bcm.  Ges.   Itt,   57,    1887;   Zeitschr.  pbysik.  du 

418,  1887, 


ZustandsäDderungen  durch  mechanische  Einwirkung. 


197 


2.  Zastands&ndernngen  durch  mechanische  Einwirkung. 

Druckwirkung  bei  Gasen. 

Das  Gesetz,    weiches    die    Druckwirkung   bei   Gasen   im  Verbältniss 
«am  Volum  regelt,  ist  das  Boyle-Mariotte* sehe.     Es  lautet: 

Das    Volum    eines    Gases    ist     umgekehrt    proportional 
»einem  Druck: 

1  1 


P  = 


Pi 


PV  =  PiVi. 


Das  Boyle-Mariotte*sche  Gesetz  zeigt  gewisse  Ausnahmen^ 
die  sich  einmal  darauf  beziehen,  dass  die  Gase  bei  sehr  hohem  Druck  in 
der  Nähe  ihres  Verflüssigungspunktes  Abweichungen  zeigen ,  die  um  so 
gröeser  sind,  je  mehr  sie  sich  dem  kritischen  Zustand  nähern;  dann  aber 
auch  bei  geringem  Drucke  unter  einer  Atmosphäre  finden  sich  abnorme 
Verhältnisse.  Am  besten  gehorchen  die  sogen,  permanenten  Gase  dem 
Drockgesetz. 

Für  die  Absorption  der  Gase  durch  Flüssigkeit  gilt  das  Henry'sche 
Gesetz  (1803),  welches  folgendermassen  lautet: 

Die  Grösse  der  Absorption  eines  Gases  in  einem  be- 
liebigen Lösungsmittel  ist  dem  Drucke,  den  das  Gas  ausübt 
direkt  proportional. 

Nach  Dalton  (1807)  löst  sich  beim  Vorhandensein  eines  Gasgemisches 
jedes  Gas  seinem  Partialdruck  entsprechend  auf. 

Da  der  Druck  des  absoluten  vorhandenen  Gases  dem  Druck  des  ge- 
lösten Gases  gleich  sein  muss,  wenn  Gleichgewicht  vorhanden  ist,  so  lässt 
•ich  das  Henry 'sehe  Gesetz  auch  derart  umformen,  dass  man  sagt: 

Bei  Gasen,  die  dem  Henry'schen  Absorptionsgesetz 
Folge  leisten,  wird  Gleichgewicht  beim  Vorhandensein 
eines  Lösungsmittels  eintreten,  wenn  der  Druck  des  unge- 
lösten Gases  gleich  dem  osmotischen  Drucke  des  gelösten 
Gases  wird. 

Das  Henry 'sehe  Gesetz  gilt  speciell  für  die  sog.  permanenten  Gase^ 
weniger  gut  jedoch  bei  allen  Gasen,  die  eine  gewisse  chemische  Verwandt- 
achaft  zum  Lösungsmittel  besitzen,  wie  z.  B.  HgS,  HCl,  NHg,  COg,  SOg, 
zum  Wasser. 


Druckwirkung  bei  flüssigen  und  festen  Körpern. 

Im  allgemeinen  ist  die  Einwirkung  des  Drucks  auf  flüssige  und  feste 
Körper  nur  von  verhältnissmässig  geringen  Voluniänderungen  begleitet. 
Feste  Körper  können  durch  Kompression  eine  bleibende  Veränderung  der 
Form  erfahren.  So  wissen  wir  z.  B.  vom  Eis,  dass  dasselbe  durch  Druck 
weitgehende  Form  Veränderungen    erleiden    kann,    ja    gew  isser  massen    zum 
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Fliesseu  gebracht  werden  kann  wie  bei  den  Gletschern.  In  wie  weil 
hierbei  ein  Uebergang  in  den  flüssigen  Zustand  staltfindet,  ist  für  viele 
K5rper  noch   nicht  hinreichend  festgestellt. 

Ausführliche  Uniersuchungen  über  die  Kompressibilität  vod  Mi- 
lösuugen  sind  von  H.  Gibault^j  ausgeführt  worden.  Weiterhin  seien 
erwähnt  de  Coppet,  Guldberg,  Kohl  rausch,  Botity,  Eaouh, 
Röntgen. 


Einfluss  des  Drucke ä  auf  die  Ldslichkeit. 

lieber  den  EinfluBs  des  Druckes   auf  die  Löslichkeit  bit 

F,  Braun^)  eine  Arbeit  publicirt,  ,,Wenn  die  Loslichkeit  eines  festen 
Stoffes  z.  B.  eines  Salzes,  in  einer  Flüssigkeit  vom  Druck  abhängig  lä, 
so  wird  en  möglich  sein,  diese  Abhängigkeit  zu  ermitteln,  indem  man  dt» 
Gemenge  eines  Salzes  mit  seiner  gesätiigten  Losung  Druck-  und  Tem- 
pera tu  rändern  n  gen  unterworfen  denkt.  Man  kann  dann  offenbar  UDler 
Leij^tung  oder  Gewinn  von  äusserer  Arbeit  einen  umkehrbaren  Kreb- 
proeess  konstruiren.  Wendet  man  auf  einen  solchen  Process  die  Prin* 
cipten  der  mechanischen  Wärmetheorie  an,  so  gelangt  man  ohne  jeglid» 
Hypothese  und  Vernachlässigung  zu  der  folgenden  Gleichung: 
(I)  €iJl  —  iiP(p)  =  Tvr^f. 

„Es  seien  alle  Grössen,  welche  darin  vorkommen,  gemessen  in  G-,  C-, 
S-,  C'Grammkalorien  (cal).     Dann  bedeutet: 

p  den  Druck,  bei  welchem  alle  Grössen  gemessen  sind  [G,  C~^S'^. 

T  die  absolute  Temperatur  des  Versuches. 

4p  das  specißsche  Volum  des  Salzes  |G~^C^]. 

J  das  Arbeitsäquivalent  der  Wärmeeinheit 

=  41,6.10«[G.C*S-2cal-iJ. 

€  die  Masse  Salz,  welche  sich  bei  konstanter  Temperatur  in  t  g  unttf 
dem  Drucke  p  gesättigter  Losung  weiter  löst  durch  die  Druckzuuabme  \* 
Positives  s  bedeutet  Zunahme  der  Loslichkeit  mit  wachsendem  Druck. 

VE  ff  bedeutet  die  Volumäoderung  in  Kubikcentimetern,  welche  <1»ö 
Gemisch  von  Salz  und  nahezu  gesattigler  Lösung  erleidet,  wenn  die  S«lfr 
menge  €  in  Lösung  geht  und  dadurch  die  Lösung  gesättigt  wird,  fa^' 
tives  V  bedeutet  Dilatation ;  i'  ist  eine  reine  Zahb 

7j  bedeutet  die  Masse  Sah,  welche  sich  bei  konstantem  Druck  p  lö 
1   g  bei  der  Temperatur  t  gesättigter  Lösung  weiter  lost  durch  die  Tero- 


i)  H.  Gihault,  Zc'ii^^hr    pliysik,  Qu  24,  385,  1807. 

2)  F.  Braun,  Zt-jtschr.  phjsik,  Cli.  1,  250.  1887;  Wied.  Ann,  81,  332,  l«8t;l 
vgl  hkrzu  die  Arbdten  von  M  SchuniaDö.  „Ut-ber  rfk  Kompres.^ibilJiilc  wisseHf^l 
ChIolldlösul)gen'^  Wied.  Ann.  81,  14,  18S7;  W.  Rfintgeu  it.  J.  Schneider,  Wied.  ] 
Ann.  81,   1000,   1887. 


li^pBiiBobe  ^^aktioüen  dareb  mecbfitiisclie  Ettiwfrkuu«^, 
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p^ratursteigerung  ym   1  "  C.     Positives  j^  bedeutet  Zunahme  der  I^dilioli- 
keit  mit  steigender  Temperatur,  iy  t=z   — ,  ^ 

Souacb  stellt  l  —  — -^  ^  ^   die    laleßte    Lüsung&wiirme   dar   (mit 

Eiiiachluss  der  äussereo  Arbelt),  wie  de  beim  Druck  p  direkt  beobaditet 
pird."  I 

,361't^cksichtigt  man  nur  Stoffe,  deren  LSsliohkeit  mit 
steigender  Temperatur  zunimmt,  so  werden: 

a)  Stoffe,  welche  gich  unter  WärmeTerbrauoh  in  ihrer 
nahezu  gegättlgten  Lösung  auflösen  und  debei  Kontraktion 
bewirken,  durch  gesteigerten  Druck  ^ieh  starker  Ideen. 

b)  Stoffe,  bei  welehen  entweder  das  Vorseichen  der 
obigen  Wärmetönung  oder  dasjenige  der  Yolumändernng 
das  entgegengesetzte  igt,  durch  Druckateigernngtheil weise 
auffallen/* 

80  wird  gesättigte  Saltniaklösung  durch  Dmcksteiganing  theilweise 
an^tefiUlt  werden,  wahrend  KoehsaklQBmigt  wd^e  bei  Atmosphärendruek 
gesättigt  ist,  diudi  Druckateigerang  noch  weiteres  Sab  annimmt. 
Letzteres  |^lt  auch  f&r  Alaun  und  Natriumsulfat. 

Nachslehendsden  nodi  die  Kompressionskoöfficienten  der  ge- 
sättigten Lösungen  der  vier  Salze  und  die  gleichen  Konstanten  für 
die  festen  Salze  selber  mitgetheilt.  Die  letzteren  sind  nicht  sehr  genau. 
Als  Druckeinheit  gilt  1  Atmosphäre  und  als  Temperatur  wurde  -f- 1  ®  C. 
angenommen : 

Spec.  Gewicht 
d.  Salzes,     d.  Lösung. 
NH^Cl  1,533  1.073 

Alaun,  kryst.        1,724  1,030 

NaCl  2,15  1,212 

NagSO^,  10  aq.     1,465  1,045 


Kompressionskoef  f.  (l  ®  C.) 
d.  Salzes.  d.  Lösung. 

4,9.10-0  38.10-Ö. 

1,9.10-*  46.10-Ö. 

1,4.10-*  27.10-Ö. 

7,1.10-«  42,5.10-«. 


Dabei  gelten  die  specifischen  Gewichte  der  bei  1 «  gesättigten  Lös- 
ungen für  die  Temperatur  4"  1  ®  C. 

3.  Chemische  Reaktionen  durch  mechanische  Einwirkung. 

W.  Springt)  geht  von  der  Vorstellung  aus,  dass  jeder  Körper  bei 
einer  bestimmten  Temperatur  den  Zustand  annimmt,  den  man  ihm  auf- 
zwingt, und  zeigte,  dass  man  durch  energischen  Druck  Substanzen  in  ihre 


1)  W.  Spring,  Bull,  de  PAccad.  roy.  de  Belgique  (3),  80,  199,  1895;  Natarw. 
Enndseb.  11,  13,  1896. 
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allotropen  Modifikationen  überführen  und  Mischungen  verschiedener  Ki 
in   chemische  Verhiridungen   verwandeln    kann,    wenn   die    allotrope  Mi 
Hknlion  und  die  Verbindung  ein   kleinere?'  Volum  einnehmen,  als  die  tir- 
sprüngltcbe  Substanz  bezw.  die  einKelnen  Beatandtheile  der  Mischung. 

Das.^  auch  tler  Fall  der  Zerlegung  einer  chemischen  Verbin duDg 
möglich  mU  falls  die  chemische  Verbindung  ein  grosseres  specifische?  Vobm 
hesiUt,  als  die  Summe  der  Volume  ihrer  Komponenten,  zeigt  der  vm 
Spring  und  van't  Hoff  M  untersuchte  Fall  des  DoppeUalzes  Kalk- 
k  upfer  aretat,  welches  unter  einem  Drucke  von  6000  Atmosphareii 
bei  der  Temperntur  von  40^  (Umwandlungspunkt  bei  1  Atmosphäre  75*^ 
In  essigsauren  Kalk  und  essigsaures  Kupfer  zerlegt  wird.  WeitefliiD 
beobachtete  Spring,  dass  das  Hydrat  des  Arsen trieulfid^ 
A^^Sg  4- 6  Hjj(  >  unter  einem  Drucke  von  GOW  bi«  70041  Atmoj»pbät«i 
quantitativ  in  wasserfreieö  Sulfid  und  Wasser  zerlegt  wird;  das  Wfts^ 
flosß  nach  aussen  ab,  und  das  Trisulfid  backte  zu  einer  kompakten  Misse 
»usamnien  von  der  dunklen  Farbe  deg  gesehmokenen  Auripigmeots-  K« 
Beetimmung  des*  ^pecifischen  Gewichteji  des  Hydrats  ergab ,  dass  ihm  bd 
25,6  ^  ein  spedfi?ohea  Volum  von  53J74  zukommt,  während  das  specißK'bi 
Volum  von  Ar^S^  -j-  6  H^O  zusammen  50,626  beträgt. 

^Veitere  endothermische  Zersetzungen    durch  Druck  ergeben  sl 
den  rntersuchungen  von  Carey  Lea^)  bei  folgenden  Verbindungen 
denen  der  Druck  durch  Reiben   in  einer  Porcellanschale  ausgeführt 

Chlors  Über  wird  durch  Reiben  dunkeh 

0,5  g    Natriuragoldchlorid    giebt    nach    einer    halben 
0»2  Milligramm  metallisches  Gold. 

Plarinchlorid    und  Platinsalmiak    wird    schwarz,    Kaüu 
ferrocyanid   giebt  Ferrosalz,    Quecksilberchlorid    giebt   Chloiüft 
8itberuitrat,  -Karbonat  u.  e.  w,  geben  Schwarzfärbung.  ' 

Eine  durch  Zusammenpressen  bewirkte  Reaktion  fester  K 
b«abachtete  W.  Spring')  bei  einer  äquimolekularen  Mischung  von  Baryuo- 
9 u  1  f a t  und  N  al r i u ni k a r b o n a t »  wobei  eine  bis  zu  20 ^  o  gehende 
ÜMBKtiOPg  »UlUllind.  Dieselbe  ergab  sich  beim  reciproken  8ystem  eDt» 
sprediend  tu  dO^;V.  Auch  spHcht  die  Er^beinung  für  eine  iheilweii 
Miaelibiirkeil  (eoter  Körper«  da  nach  van*t  Hoff  sonat  leicht  zu  be 
w«iseii    ist«    d«93    volkländige  Umwandlung   in   einem  oder  andern  S10Q 

Ueber  die  Ebiwirkiuig  dw  Dnsickes  muf  die  Aenderong  gel6sU 
ChUfT^rliindiiiigen  «riiiil»ü  G.  FonaaeraiiH   Er  fand  il  &,  im 


n  lir.  Striae  m.  J.  H.  Taa'i  tt#ff,  Mnsatkf.  fh^wk.  Cfc,  1.  227.  1887. 
t)  CareT  Ut,  Pl»4t  Mi^.  {^  »,  St.  18S4:  «,  4?0l 
S)  W,  Si^tU^,  Ball  ^  k  SW.  U  !««.  ML 

i)  a  r4ia»««ra«.  i>fmi|ii  tviMi,  lü  nn,  iser. 
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eine  Losung,  welche  0,00003  g  Eisenchlorid  enthielt,  durch  einen  Druck 
von  175  Atmosphären  ihren  elektrischen  Widerstand  von  114310  auf 
113160  nach  90  Minuten  änderte.  Nach  Aufhebung  des  Druckes  zeigte 
»ich  erst  nach  sechs  Tagen  wieder  der  frühere  Druck.  Aehnlich  verhielt 
sich  Aluminiumchlorid,  doch  waren  die  Unterschiede  geringer. 

V.  Rothmund^)  setzte  die  schon  von  andern  angestellte  Unter- 
suchang  der  Einwirkung  des  Druckes  auf  die  Inversion  des 
Zuckers  fort.  Hierbei  liess  sich  die  Geschwindigkeitskonstante  und  ihre 
Beeinflussung  durch  den  Druck  berechnen.  Die  Inversion  des  Zuckers 
wurde  unter  dem  Einflüsse  von  normaler  Chlorwasserstoffsäure  in  weiten 
Glasröhren  bei  konstanter  Temperatur  unter  Drucken  von  250  und  500 
Atmosphären  und  daneben  in  Kon  troll  versuchen  bei  1  Atmosphäre  unter- 
sucht Eb  gelang  der  Nachweis,  dass  die  Reaktionsgeschwindigkeit  durch 
Erhöhung  des  Druckes  vermindert  wird  und  zwar  um  1  ®/o  für 
100  Atmosphären  Drucksteigerung.  Die  früher  zu  einem  ähnlichen  Re- 
sultate gekommenen  Beobachter  nahmen  an,  dass  die  Verlangsamung  der 
Reaktion  einer  Verminderung  der  Säure  zugeschrieben  werden  müsse ;  jedoch 
leigte  sich  entsprechende  Verlangsamung  der  Reaktion  nicht  bei  der  Ka- 
talyse von  Estern,  indem  hierbei  die  Reaktionsgeschwindigkeit  durch 
den  Druck  sehr  bedeutend  erhöht  wird.  Während  also  bei  der  Inver- 
sion des  Zuckers  der  Druck  von  500  Atmosphären  eine  Abnahme  um 
ö%  zur  Folge  hat,  wird  bei  der  Verseif ung  von  Methyl-  und  Aethylacetat 
eine  Zunahme  um  20  ®/o  bewirkt ;  bei  Zusatz  von  KCl  oder  bei  Aenderung 
<ler  Koncentration  der  Säure  oder  des  Esters  war  die  Einwirkung  des 
Druckes  nicht  merklich  verschieden.  Die  Annahme,  dass  der  Druck  die 
Stärke  der  Säure  ändere,  wird  also  durch  diese  Beobachtungen  nicht  be- 
stätigt. 

Zur  Erklärung  zieht  Rothmund  eine  Hypothese  von  Arrhenius 
«eran,  nach  welcher  in  den  Zuckerlösungen  ein  Gleichgewichtszustand 
zwischen  aktiven  und  inaktiven  Theilen  existire,  und  dieser  Gleichgewichts- 
zustand werde  nach  einer  von  Planck  theoretisch  entwickelten  Formel 
beeioflusst. 

Durch  eine  zufällige,  durch  einen  eindringenden  Quecksilberstrahl 
Veranlasste  Explosion  einer  Mischung  von  Wasserstoff  und 
Sauerstoff  wurde  F.  Emich^)  dazu  bestimmt,  Versuche  über  die 
Möglichkeit  der  Entzündung  solcher  Gasgemische  durch  Schütteln  mit 
Quecksilber  anzustellen.  Die  unter  bestimmten  Bedingungen  von  positivem 
Etfolge   begleiteten  Versuche    zeigten ,    wenn    sie    im  Dunkeln    ausgeführt 

^)  V.  Rothmund,  Öfversigt  af  Konj^l.  Vttonskaps- Akademiens  Förhandlingar 
1^,  25,  Naturw.  Riindsch.  11,  293,  1896;  v^l.  auch  Zeitschr.  physik.  Ch.  20,  1(38, 
^^95;  u.  A.  Bogojawlowski  u.  G.  Tanimaiin,  ibid.  23,   13,   1897. 

2)  F.  Emich,  Sitzber.  Wiener  Akad.  Wiss.  II,  6,  1«.  10,  1897;  Naturw.  Rundsch. 
12,  575.  1897. 


Die  lüfchonificheii  Wirkungen. 


wunloiii  iliisa  die  beim  Schütteln  von  Quecksilber  im  Glas  zwischen  den 
Tröpfchen  überspringenfleu  Funken  meist  in  ungeheuerer  Zahl  vorhanden 
wiirrn^  bevor  die  EntÄÜridung  vor  sich  ging.  Demnach  können  sehr  kleine 
Pnnki*n  unter  Umstünden  ein  entxünd liebes  Gasgemisch  überhaupt  niclit 
tw  Ver]*unung  bringen.  Aus  dem  Grunde  stellte  Em  ich  Verbuche  über 
die  Ermittlung  der  kürzesten  Länge  der  jeweilig  zündenden  Funken  unter 
Ver«chiodent«n  Beiüngungen  an  ;  dieselbe  betrug  unter  bestimmten  Beding- 
utigi^n  0,22  nmu  Mu  lynehmeiHlem  Druck  nahm  die  Entznndlichkeit  zu« 
dagfgeii  «b  mit  xunehmender  Temperatur.  Der  Zusatz  von  Wasserstoff 
boivirkto  nur  eine  Verringerung  der  Entzündlichkeit,  welche  derjenigen 
Ähnlii'h  war,  die  durch  eine  Verminderung  des  Druckes  zu  stände  koiniDt, 
die  IVuuengnng  von  Sauerstoö'  hingegen  erhöhte  zunächst  die  Eotiüiid- 
lieh  keil  und  zwar  so  lange,  bis  das  Volumverhältniss  1  :  1  erreicht  war; 
•ine  weiten*  Vt^rdünnung  bewirkte  dann  ebenfail;?  Abnahme  der  EotiüDd- 
Hchk<*it.  VenJüntile  tnan  die  aus  gleichen  Volumtheilen  beätebende  Mi^di- 
ung  inntnal  mit  O,  eiti  ander  Mal  mit  demselben  Volum  H,  so  standen  die 
Zunahmen  der  kleinsten  Funkeulängen  im  Verbältoiaa  1:2.  Bei  Mi^b* 
ung^ii  von  Knallgas  mit  Stickstoä*  oder  Kohlensaure  war  die  Entzündlidi- 
Ml  im  weatoUiehen  abhängig  vom  Parualdruck  des  Knallgasee. 

Hieran    ütchüc^en    sich   die  Wirkungen    von   Schlag   ood  Stoss  ild  | 
«xploaibele  Stoffe  wie  NtttoglTcehti,  SchiessbaamwoUe  tL  a.  m. 


IV. 

Die  Wärme  in  ihrem  Verhältnis»  zu  Zustand»- 
änderongen  and  Reaktionen. 


Wenn  wir  die  Wärme  als  die  Bewegungsenergie  der  Atome  und 
Moleküle  betrachten,  so  ist  es  wohl  auch  nicht  weiterhin  auffallend,  dasa 
wir  die  Wärme  als  treibende  oder  mit  zu  berücksichtigende  Energieart 
bei  allen  Zustandsänderungen  und  chemischen  Reaktionen  anzusehen 
lutben.  Sie  ist  das  Grundprincip,  auf  welches  alle  andern  Energiearten 
xorückgeführt  werden  können,  und  von  dem  sie  nur  Abarten  sind.  Das 
Licht,  die  Elektricität  sind  eigenartige  Energieformen ,  die  auf  den  Be- 
wegungen des  Lichtäthers  und  der  Elektronen  beruhen.  Deren  Beweg- 
ODgen,  auf  die  Atome  und  Moleküle  übertragen ,  liefern  uns  wieder  ver- 
mehrte Bewegungen  dieser,  sie  werden  in  Wärme  umgewandelt. 

Die  Unterschiede  in  der  Bewegungsenergie,  d.  h.  Unterschiede  in  der 
Temperatur,  sind  es,  die  zur  Arbeitsleistung  befähigen.  Die  Grundsätze, 
Dich  denen  sich  das  Verhältniss  von  Wärme  zur  Arbeit  regelt,  sind  in 
<icr  mechanischen  Wärmetheorie  niedergelegt,  deren  beide  Haupt- 
sätze folgendermassen  lauten: 

I.  „In  allen  Fällen,  wo  durch  Wärme  Arbeit  entsteht, 
wird  eine  der  erzeugten  Arbeit  proportionale  Wärmemenge 
Verbraucht  und  umgekehrt  wird  durch  Verbrauch  einer 
ebenso  grossen  Arbeit  dieselbe  Wärmemenge  erzeugt  wer- 
<ien  können.*'     (Claus ins.) 

II.  „Bei  der  Arbeitsleistung  durch  Wärme  geht  letztere 
'ömer  von  einem  wärmeren  Körper  auf  einen  kälteren  Kör- 
J>er  über,  und  dadurch  wird  die  Arbeitsleistung  hervor- 
gerufen. Dagegen  kann  Wärme  nicht  von  einem  kälteren 
Körper  auf  einen  wärmeren  Körper  übergehen  und  also  auf 
fiese  Weise  keine  Arbeitsleistung  bewi  rkt  werden."  (Carnot- 

'1&VLSIU9,) 


IHe  Wäraie  tu  iiireiii  Verhliltniss  £U  ZüBtnn^BäQderuDgeii  and  Reaktiotien. 


1.  Sperifi seile  iinil  >Iol<*kuIarwiiniie- 

Allgemeines. 

Die  speci fische  Wärme  ist  diejenige  Wiirmemetige,  welche  auf- 
gewemiet  werden  musa ,  um  die  Temperatur  der  Gewichtseinheit  6m 
Körpers  um  1  ^  C.  zu  erhöhen.  Als  Grundlage  der  specifi^hen  Wanne 
sieht  man  die  deei  Wassers  an  unil  bezeichnet  diejenige  Wärraeinengev 
welche  nöihig  ist^  um  die  Temperatur  eines  Grammes  Walser  um  r'C 
zu  erhöhen  als  Grammk  alorie  =  kleine  Kalorie  =  cal,  und  diejenige 
Wärmemenge,  welche  nöthig  ist^  um  die  Temperatur  eines  Kilogramm 
Wassers  um  l  ^'  C.  zu  erhöben  als  Kilogrammkalorie  ^  grosse  Ka- 
lorie ==  CaK  Ostwald  hat  noch  eine  Kalorieart  eingeführt,  die  er  mit 
K  bezeichnet,  und  die  gleich   100  Grammkalorien  ist. 

Als  mittlere  Kalorie  bezeichnet  man  die  durch  Division  mitl(H) 
aus  der  zur  Erhöhung  der  Temperatur  von  0 — 100'*  nothigen  Warme- 
menge  erhaltene,  während  man  andererseits  auch  diejenige  Wärme- 
menge als  Grundlage  annimmt,  weiche  zur  Erhöhung  der  Temperawr 
eines  Gramms  Wasser  von  0  auf  l  ^  nnthwemlig  ist,  uod  dieselbe  ak 
N  u  1 1  p  u  n  k  1 8  k  a  1  0  r  i  e  bezetch  net.  Jedoch  du rf te  d  iej  en  ige  K alorie  iib 
meisten  Aussiebt  auf  allgemeine  Annahme  haben ,  welche  die  Erhöhuag 
der  Temperatur  von  15  auf  Ifi**  zu  Grunde  legt,  und  welche  neueidiitgs 
wieder  von   War  bürg  als  Grundlage  empfohlen  worden   ist. 

Als  M  o  l e  k  u  1  a r  w  ä r  m  e  bezeichnet  man  die  auf  das  Orammruoltfkül 
bezogene  speciiische  Wärme,  z.  B,  also  für  das  Dampfmolekul  des  Wftfifera 
=^  18  X  1  cah  Für  analog  zusammengesetzte  Verbindungen  sind  nft<^ 
Neumann  die  Mokkularwärmen  gleich^  während  nach  Joule  ^ich  <iio 
Molekularwärrae  einer  Verbindung  als  die  Summe  der  Atom  wärmen  ergiebL 

Speci fische   Wärme  und  Temperatur 

Die  specifische  Wärme  ist  für  viele  Substanzen  zwar  nahezu ^  fül 
keine  aber  in  aller  Strenge  konstant,  sondern  sie  wächst  fast  allgemeifl 
mit  der  Temperatur^).  Nach  den  Mesi^ungen  von  E.  Wiedeman 
liegt  der  Temperaturkoeffieient  für  die  Zunahme  der  speeifischen  Wänn( 
bei  verschiedenen  Dämpfen  zwischen  0,001  und  0»002o ;  für  Flussigkeii 
erhält  man  nach  Hirn'a  Beobachtungen  in  dem  Tntervall  <r^  bis  l*Ö 
die  TemperaturkoeOicienten  (^0<H  bis  0,ün:i;  bei  den  festen  Kurpero  Hl 
gegen  ist  nach  Bilde's  Messungen  der  Temperaturkoefßcient  mei&t 
demselben   Betrage   oder    kleiner   als    bei    den    andern   Aggregatzustlnd« 

„Von  der  zugeführten  Wärme  dient  bekanntlicb  nur  ein  Tbeil  rt 
unmittelbaren  Teniperatursteigerung,  d,  h.  xur  Erhöbung  der  Fortf^chritl 


i)  Vgl.    L.   Sohncke,    Silxber.    Münchener   Akad.    d.    Wisaensch. 
Nfttunv.  RuDilsch,  18,  7t,   18D8. 
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Itder  Schwingungsenergie   lier  Molekelu,    wäbread    ein    anderer  Theil  zur 

lleistuüg  äusserer    und    innerer  Arbeit    verbraucht   wirtl     Bei   den  fe&fcen 

IKörperu  ist  nun  die  äussere  Arbeit  ganz  unerheblieh,   wegen  der  geringen 

jWärnieaüsdebjiung,  ebenso  ist  sie  btn  den  Flüssigkeiten  noch  klein,  wäh- 

[Iwni  sie  bei  den  Gasen    zwar    erbeblich,    aber   für  ein    und  dasselbe  Gas 

unäherud  bei  verschiedenen  Temperaturen   vun  derselben  Grosse  ist     Die 

leoderuüg  der  speclfiachen  Wärme    mit  der  Temperatur    kann   daher   im 

|ire*eDdichen    nur    daher   rubren ,    daas    die    gelegentlich    der  Temperatur- 

rhöhung  uru  l^  tu  leistende  innere    oder   Disgregationäarbeit   nit'ht    für 

die  Temperaturen  denselben  Werth  hat,  aick  vielmehr  im  allgemeiueu  mit 

rier  Temperatur  steigejt/* 

„Die  innere  Arbeit  besteht   selbst  wieder  au«  zw*?i  Tbeilen :    nämlich 

fls  der  Arbeit,    welche  bei  der  Ausdehnung  gegen  die  gegenseitigen  Än- 

lliehangen  der  Molekeln  zu  leisten  ist,   d.   i.    die  sog,   äussere    Disgre- 

^atioDsarbeit  nach  Sobncke,  und  aus  der  Arbeit,  welche   zur  Auf- 

■ckerung  der  eiuielnen  Molekeln    und   zur  Vermehrung  der  Atombeweg* 

iigen  innerhalb  der  Molekeln   verbraucht  w ird  (innere  Disgregatione- 

llrbeit).    Bei  Gasen  ist  die  äussere  DiKgregationsarbeit  äusserst  unerheblich; 

idie  Zunahme  der  specifischen   "Wärme  mit  der  Temperatur   kann    also  im 

jteaeüdichen  nur  daher  rühren,  dass  die  Vermehrung  der  inneren  Energie 

[der  einzeluen  Molekeln  bei   höherer  Temperatur,    einen  grösseren  Arbeite- 

liufwaod  beansprucht.     Bedenkt  mau  nun»   dass  die  Aenderung   der  spe- 

lofiscben  Wärme   mit    der   Temperatur   für   die   andern    Aggregatzustände 

itoü  derselben  G rossen ord nun g  ist,  wie  für  die  Gase,  so  wird  es  in  hohem 

Srade  wahrscheinlich,    dat^s  wenigstens   in  hinreichender  Ferne    von   einer 

I^Kgregatiüntandsänderung,  d ie  A  e  n  d  e  r  u  u  g  der  s  p  e  c  i  f  i  s  c  h  e  n  Wärme 

[toit  der  Tem  peratur  überh  aupt  für  alle  Körper,  vornehmlich 

[darch    den    Arbeitsaufwand    zur  Vermehrung    der    inneren 

[Energie  der  Molekeln  bedingt  ist." 

i»Aufi  died^  Auffassung  folgt,  dass,  wenn  die  Molekeln  eines  Köipera 

Nnatomig  sind,    ihre  innere  Energie   nicht   vermehrt  werden   kann,   d.   h, 

lüire  innere  Disgregationsarbeit  ==  U  sein  muss.    Nun  ist  auch  bekanntlich 

Molekel  des  Quecksilberdampfes  einatomig»   und  wenn  man  an- 

fiimmt,  dass  auch  das  flüi^sige  Quecksilber  aus  einatomigen  Molekelu  be^ 

l«ehe,    so    darf  die   specitische    Wärme    des    Quecksilbers    mit   steigender 

jTemperatur  nicht  zunehnjen,    was  mit  den  Beobachtungen  von  Winkel- 

oiün,   Naccari    und    Milthalur   in    Uebereinstinunung  ist.     Die  ape- 

piÖache  Wärme  des  Quecksilbers  erfährt  sogar  eine  geringe  Abnahme  mit 

pnder  Temperatur.   —  Vom    Kadmium,    dessen   Dampf  gleichfalls 

'  mnalomigen  Molekeln  besteht,    ist   gleichfalls  eine  Abnahme  der  spe- 

cifischen  Wärme  mit  der  höheren  Temperatur  behauptet,  aber  von  anderer 

Seite  Dicht   bestätigt  worden*  —  Auch   für  Antimon    ist   ein    ähnlichee 
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Verhalten   der  specifi^chen  Wärme,   eine  Abnahme   mit  steigender  Tem- 
peratur beobachtet  worden." 

,,Es  bleibt  nun  nach  der  hier  entwickelten  AufTassung  zu  erkitreo, 
warum  bei  den  Körpern  mit  einatomigen  Molekeln  (für  Antimon  mu» 
eine  besondere  Erklärung  gefunden  werden),  die  specifische  Wärme  mit 
steigender  Temperatur  abnimmt.  Sie  nimmt  nicht  zu,  weil  die  innere 
Disgregationsarbeit  bei  den  einatomigen  Molekeln  ausfällt;  denn  ihre 
innere  Arbeit  besteht  nur  in  der  Ueberwindung  der  gegenseitigen  Anzieh- 
ungen der  Molekeln,  bezw.  in  der  Vermehrung  der  potentiellen  Energie 
der  Molekeln  bei  ihren  grösseren  Schwingungsbewegungen,  in  der  änssereD 
Disgregationsarbeit.  Nun  sind  bei  der  höheren  Temperatur  wegen  der  Volum* 
vergrösserung  die  Molekelschwerpunkte  weiter  von  einander  geruckt  als 
zuvor;  die  Molekeln  wirken  mit  geringeren  Kräften  auf  einander,  daher 
ist  die  äussere  Disgregationsarbeit  geringer  als  zuvor." 

Dulong-Petit'sches  und  Neumann- Joule'sches  Gesetz. 

Das  Dulong-Petit'sche  Gesetz  lautet  folgendermaassen :  Die 
Atom  wärme,  d.  h.  die  Wärmemenge,  die  einem  Atom  zugeführt 
werden  muss,  um  seine  Temperatur  um  1^  zu  erhöhen,  ist 
für  alle  im  festen  Aggregatzustande  befindlichen  Elemente 
annähernd  konstant,  und  zwar  beträgt  sie  ungefähr  6.4. 

Ausgenommen  vom  Dul ong-Petit'schen  Gesetze  sind  die  Ele- 
mente C,  B,  Si,  S,  P,  Be  und  Ge,  sowie  die  flüssigen  und  gasförmigen 
Elemente,  bezüglich  deren  noch  keine  allgemein  giltigen  Beziehungen  ent- 
deckt werden  konnten.  Jedoch  lassen  sich  auch  für  diese  Elemente  ans 
der  specitischen  Wärme  der  starren  Verbindungen  Atomwärmen  berechneo, 
deren  Betrag  für  das  einzelne  Element  in  den  verschiedenen  festen  Ve^ 
bindungen  konstaut  bleibt.  Hieraus  folgerte  F.  Neumann,  dass  die 
Konstanz  der  Atomwärme  auch  für  die  im  starren  Aggregatszustande 
befindliche  Verbindung  bestehen  bleibt,  was  auch  durch  die  Versuche  von 
Regnault  und  Kopp  bestätigt  wurde.  Joule  leitete  die  Molekular- 
wärme als  Summe  der  Atom  wärmen  ab. 

Ehe  ich  auf  die  Ausnahmen  näher  eingehe,  will  ich  zunächst  die- 
jenigen Elemente  berücksichtigen,  die  der  Regel  folgen,  und  zwar  sind 
dieö  hauptsächlich  die  Metalle.  Das  Dulong- Peti  t'sche  Gesetx 
besagt  also,  man  muj^s  jedem  der  betreffenden  Elemente  eine  gleiche 
Wärmemenge  bezw.  Quantität  der  Wärmebewegung  zuertheilen,  damit  d« 
betreffen  de  Atom  derartige  lebhafte  Schwingungen  bezw.  Stösse  gegen  die 
Thermometerkug(?l  ausführen  kann,  dass  sich  das  Quecksilber  um  soviel 
ausdehnt  als  einem  Grad  Temperaturerhöhung  entspricht  Die  Erklärung 
des  Gesetzes  ergiebt  sich  aus  einer  einfachen  Ueberlegung,  wie  ich  sie 
bei  Besprechung  des  Avogadro'schen   Gesetzes   anwandte.     Ein  we- 
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schweres  Element  wird,  durch  die  gleiche  Energiemenge  angetrieben, 

flere  Schwingungen  ausführen   als  ein    anderes  mit  grösserem  Atum- 

icbt.     Ein  leichteres  Element    muss   aber    auch,    um  denselben  Effekt 

erzeugen,  die  betreÖende  Bewegung  öfter  wiederholen   als  ein  schweres 

Clement,  das  nicht  so  zahlreiche,  aber  dafijr  umso  wuchtigere  Bewegungen 

Da    aber   beides    sich   gegenseitig    kompenssirt^    so   bt  der   EHVkt 

Ibe, 

Äla  erste  Ausnahme  haben  wir  die  Elemente:    C  mit  der  aus  der 
llekiüarwärme   der   starren    Verbindungen   berechneten  Atom  wärme   1,8, 
lit  2.7,  8i  mit  3,8.  Be  mit  3,7,  S  mit  5,4,  P  mit  5,4  und  Ge  mit  5,ä. 
Dem   Kohlenstoffatom    kommt  eine   sehr    regelmässige    Form    zu;    es 
önen  sich  deshalb  die  Atome   so   an  eiDiinder  lagern,   dass  wenig  oder 
keine  Bewegung   derselben    statttindet.     Auch   für   Siliciura    und  Bor 
nen    wir   ahnliche    Formen    für    wahrscheinlich    annehmen.      Bei    den 
llekülen    dieser   Elemente    hl   also   eine    Atombewegung    nicht    in    dem 
;gj€  TTorhacden  wie  bei  anderen  Elementen,    wenigstens  unter  gewöhn- 
en Umständen    nichL     Dem    widerspricht    aüch    nicht   die    Annahme 
Hie  Leitfähigkeit  des  Graphits   für   den  elektrischen  Strom,    denn  es 
ßna  als  wohl  möglich   gelten»   dass  die   Moleküle   sit^h   unter   dem  Ein- 
dieses  Stromes  erst  so  ordnen,   dass  sie  leitfahig  werden,    Oiler  aber 
derartige    Lagerung    im    Molekül    haben,    das»    sie  den   elektrischen 
Ol  zu  leiten  vermögen,  aber  im  Molekül  keine  oder  nur  ganz  geringe 
iwingungen  für  gewöhnlich  ausfuhren*     Vielleicht  lässt  sich  durch  fol- 
e  Annahmen  dies  näher  ausführen.     Vgl.  auch  Bd,  I,  S.  481 — 389. 
Für  gewöhnlich  werden  die  Moleküle    beim  Graphit  so  liegen,    dass 
Basis  des  einen  Polygons  ein  gleiches  mit  der  Basis  zugekehrt  gegen- 
liegt,   während   auf   der  anderen  Seite  ein  Theil    der  Tetraeder  spitzen 
•tt  gegenübersteht.      Ueht  nun  die  Warme  ihre  Wirkung,  so  können  die 
Kta  ünzunehmenden  Stöase  durch  einfache  Debertragung  von  einem  Mole- 
zam  andern  weiter  befördert  w^erden. 

Der  Unterschied    zwischen    den   Metallen  einerseits    und  Kohlenstoif, 
ittm    und  Bor   anderseits  liegt  also  darin,   daae   letztere  Elemente  In- 
der wegen  der  Atomform   nicht   oder  nur  in  geringem    Maasse    vor- 
teilen Atombewegungen  keine  oder  nur  eine  geringe  Menge  von  Wärme- 
le  für  innere  Arbeit  verbrauchen.     Aus    dem  Grunde    iat   ihre  speei- 
Wärme   bezw.  die  Atom  wärme  geringer,   und  sie  nimmt  zu  mit  der 
iHroe  der   Unregelmässigkeit    der   Atomform    der   einzelnen    Elemente 
Bl     Den    Metallen    iät   es   infolge    der  Form    ihres    Anlagerun ga- 
leicht,  hin-  und  herschwingende  Alombewegungen  auszuführen.    l>ie- 
sind  jedoch  der  ziemlich  gleichmässigen  Form  des  Anlagerungsfeldea 
hei  allen  Metallen    gleichartig,    d.  h.    es    sind    Schwingungen    um 
I  Kante.    Für   dieselben    gilt    also   dasselbe,    was    ich   oben    bei    ße- 
'^g  der  Atom  wärme   ausführte.     Eiu   Theil    der  Atom  wärme   wird 
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also  für  dieäe  BeweguDgeu  bei  den  Metallen  verbraucht  Erltöbea  wir 
jixJoch  die  TeroperatuTi  bo  erhalten  die  oben  erwähnten  Ausnahmen  e\mh 
falls  Atombewegung»  und  die  specifiäcbe  Wärme  und  daniii  auch  dieAioa* 
wärme  nimmt  zu,  wie  dies  auch  H.  F,  Weber  gelunden  hat-  Den  drw 
LuBnabmen  äcbliesseu  ^ich  an  Be  und  Ge,  die  wahri^cbeiultch  aus  dct^  j 
elben  oder  ähnlichen  Uiöacbe  eine  geringere  specifische  Wfirnje  zei,:fin  \ 
während  8  und  P  an  anderer  Stelle  ihren  Plata  finden. 

Ausserdem  gehören  zu  den  Ausnahmen  F 1  ö  s  s  i  g ke  i  1 1-  n  una  i » a r t. 
Zunächst  wollen  wir  das  Verhalten  der  letzteren  besprechen.  Bei  Bc- 1 
trachtung  der  Atomwärnie  der  Gase  fällt  auf.  dass  H,  O  und  >*  unt« 
Zugrundelegung  der  specitischen  Wärmen  bei  konstantjcm  Druck  etat] 
Atomwärme  besitzen,  die  für  alle  drei  Elemente  nahezu  gleich  gräaa  iil«l 
nämlich:  H,4.  Da  nun  das  Anlagerungsfekl  dieser  Elemente  dem  der 
Metalle  ziemlich  ähnlich  ist,  indem  ja  darauf  z.  B.  die  Oxydbilduüg  dieser 
Elemente  beruht,  so  ist  aU  wahrscheinlich  anzunehmen,  daaa  diese  ga»- 
iormigen  Elemente  ähnliche  Alonjbewegungen  ausfuhren  werden.  Dem- 
entsprechend sollten  auch  die  specifischen  Wärmen  bezw,  die  AtomwämiKii 
sich  verhalten,  wenn  nicht  bei  den  Metallen  noch  ein  dritter  Punkt  be* 
rücksichttgt  werden  mue^st«;  dies  ist  aber  die  innere  Reibung.  Die 
Entstehung  derselben  lässt  sich  etwa  in  folgender  Weise  erklären :  Nehmen 
wir  an,  ein  Metallmolekul  erhalte  eine  Wärmebewegung  Uiitgetheilt.  60 
werden  seine  Schwingungen  lebhafter.  Bei  deinen  Bewegungen  um  di* 
Mittellage  wird  es  an  ein  Molekül  stossen,  das  noch  keinen  Impuls  wir 
Fortpflanzung  der  Wärmebewegung  erhalten  hat.  Macht  ^ 
eine  Bewegung,  die  derjenigen  des  erstereu*  mit  erhöhter  Th  _ 
gestalteten  Moleküls  gerade  entgegengesetzt  i»t,  so  werden  sich  beide  ia 
ihrer  Molekularbeweguiig  schwächen ,  es  wird  also  Energie  verbraucht 
werden.  Diese  Schwächung  nrnsä  aber  für  alle  Metalle  eine  Konstante 
sein  aus  denselben  Gründen,  [wie  ich  sie  schon  oben  für  die  Atomwänpc 
u.  8*  w.  entwickelte,  denn  lebhafter  schwingende  Atome  bezw.  Moldcöl^ 
werden  öfter  in  Kollision  mit  einander  geraihen  als  langsamer  schwingeiiiie. 
Bei  letzteren,  den  schwereren  Elementen,  wird  aber  auch  der  Betrag  der 
Schwächung  ein  entsprechend  höherer  sein»  Bei  den  Gasen  fallt  dicMT 
Betrag  für  die  innere  Reibung  fast  völlig  weg,  da  bei  ihnen  keine  K^ 
häsionswirkung  in  dem  Maasse  vorlmnden  ist  wie  bei  den  Metallen^  umI 
sie  deshalb  als  idealelaslische  Körper  der  attf  sie  einwirkenden  Bewtgu»'^ 
voll  und  gan2  Folge  zu  leisten  vermögen.  Wir  haben  also  bei  dro 
bis  jetzt  betrachteten  Elementen  bezüglich  der  Alomwärme 
folgende  Gleichungen: 

1.  Atomwarme  für  C  ==  Atomgewicht  X  specifische  Warme  ^=  1»8. 

2.  Atomwärme,  vermehrt  um  die  Erhöhung  der  lebendigeii  Kraii 
der  Moleküle  =  Atomgewicht  X  specifische  Wärme  =5  3,4,  Dies  giU 
für  H,  O  und  N. 
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3.  Atomwänne  vermehrt  um  die  Erhöhung  der  lebendigen  Kraft  -f- 
-e  Reibung  des  Moleküls  =  Atomgewicht  X  specifische  Wärme  = 
was  für  die  Metalle  gilt 

Der  für  die  Erhöhung  der  lebendigen  Kraft  aufgewendete  Betrag  ist 
gleich  1,6,  der  für  die  innere  Reibung  dagegen  3,0.  Letzteres  Re- 
t  ist  bereits  von  Boltzmann^)  auf  anderem  Wege  in  guter  Ueber- 
immuDg  mit  dem  meinigen  erhalten  worden.  Nicht  unbemerkt  will 
[aasen,  dass  in  den  Gleichungen  unter  Atomwärme  die  eigentliche 
Qwärme  gemeint  ist,  bei  der  also  der  für  die  innere  Arbeit  verwendete 
ftg  nicht  mit^rechnet  ist.  Hinsichtlieh  der  anderen  Gase  ist  noch 
emerken,  dass  sich  bisher  kaum  Beziehungen  haben  finden  lassen. 
ihnen  sind  aber  auch  komplicirtere  Bewegungen  vorhanden  als  bei 
oben  erwähnten,  sog.  permanenten  Gasen.  Von  Interesse  ist  es  je- 
ly  dass  der  für  die  Erhöbung  der  Molekularthätigkeit  verwendete 
ag  der  Molekularwärme  mittels  der  obigen  Gleichungen  berechnet 
ien  kann,  und  wir  somit  ein  Mass  für  die  Molekularbewegung  der 
dnen  Gase  erhalten  dürften. 

Sauerstoff  und  die  entsprechenden  Elemente  zeigen  nun 
i  in  starren  Verbindungen  ein  anormales  Verhalten,  indem  sich 
die  Atomwärme  4  aus  den  betreffenden  Molekularwärmen  für  O  be- 
net.  Während  z.  B.  bei  den  Metallchloriden  der  Quotient  aus  der 
ekularwärme  durch  die  Anzahl  der  Atome  im  Mittel  6,4  ist,  zeigen 
Oxyde  ein  anderes  Verhalten,  und  zwar  ist  dieser  Quotient  für 
=  5,6,  für  R^O  =  5,4,  für  ROg  =  4,6,  für  ROg  =  4,7.  Im 
^meinen  nimmt  also  der  Quotient  mit  dem  Steigen  der  Anzahl  der 
erstofifatome  ab,  und  zwar  berechnet  sich  die  Atomwärme  des  Sauer- 
8,  wie  vorhin  erwähnt,  in  starren  Verbindungen  zu  4.  Diese  That- 
e  lässt  sich  vielleicht  dadurch  erklären,  dass  je  6  ßauerstoffatome 
Staude  sind,  mit  einer  Kante  bezw.  je  zwei  Seitenflächen  sich  so  zü- 
rnen zu  lagern,  wie  etwa  im  Wassermolekül.  Auch  weniger  als  6 
me  vermögen  sich  an  einander  zu  legen,  jedoch  ist  für  das  SauerstofiT- 
Q  die  Zahl  6  die  der  Atomform  entsprechendste.  Durch  die  Bildung 
8  solchen  Molekülkomplexes  ist  aber  die  innere  Reibung  derart  be- 
änkt,  dass  die  6  Atome  im  Auftreten  von  Kollisionen  nur  als  eines 
Betracht  kommen.  Somit  kommt  auf  1  Atom  nur  der  sechste  Theil 
für  die  innere  Reibung  berechneten  Wärmemenge,  nämlich  ^/e  =  0,?). 
liren  wir  diese  Zahl  zu  der  für  die  Gasform  des  Sauerstoffs  berechneten 
mwärme,  so  erhalten  wir  4  als  Atomwärme  für  Sauerstoff*  in  starren 
bindungen,  was  mit  dem  obigen  Werthe  völlig  übereinstimmt.  Wie 
Verminderung  der    inneren   Reibung    durch   Bildung  eines   Molekül- 


1)  L.  Boltzmann,  Sil «ber.  Wiener  Akad.  68,  11,  1871;   vgl.  auch  Ostwald, 
Chemie  I,  989. 
'  a  a  b  e  1 ,  Theorvüaehe  Chemie,   n.  14 
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komplexes  zu  denken  ist,  kann  noch  nicht  klar  definirt  werden,  dt  so 
niunche  hier  mitwirkende  Ursache  erst  im  Laufe  der  2ieit  völlig  erkannt 
werden  wird.  Eventuell  liegt  diese  Erscheinung  auch  in  dner  andern 
Ursache,  die  jedoch  auch  durch  die  Atomform  begründet  ist,  nämlich  in 
den  einspringenden  Winkeln,  welche  bei  diesen  gasförmigen  Elementen 
vorhanden  sind. 

Von  Interesse  ist  noch  die  Besprechung  der  Verschiedenheit 
der  specifischen  Wärmen  der  drei  Aggregatzustände  dei 
Wassers: 

Eis  hat  nach  Person  die  specifische  Wärme   .     .     .     0,430, 
Eis  hat  nach  Regnault  die  specifische  Wärme  .     .     0,472, 

Wasser  hat  die  specifische  Wärme 1,000, 

Dampf  bei  konst.  Volum   hat   die  specifische  Wärme     0,370. 

Bei  dem  flüssigen  Wasser  wird  also  nahezu  ^/s  der  specifischen  Wärme 
für  die  innere  Arbeit  verwendet.  Für  andere  Körper,  z.  B.  Brom,  vü 
der  Unterschied  längst  nicht  so  gross. 

Dies  führt  uns  noch  zur  Besprechung  der  Wärmekapaeität  bei 
flüssigen  Verbindungen.  Dieselbe  zeigt  infolge  des  für  die  in 
grossem  Maasse  vorhandene,  innere  Reibung  aufgewendeten  Betrags  eine 
von  konstitutionellen  Einflüssen  in  hohem  Maasse  abhängige  Grösse.  Nor 
bei  homologen  Reihen  organischer  Verbindungen  zeigt  sich  für  die  en- 
zelnen  Reihen  eine  gewisse  Regelmässigkeit  bezüglich  des  Verhältniaei 
der  Zunahme  der  Molekularwärme  für  den  Eintritt  der  'Gruppe  CHj. 
Diese  Differenz  ist  aber  auch  wieder  für  die  verschiedenen  Reihen  ve^ 
bchieden.  Isomere  Körper  von  verwandter  Konstitution  haben  annähernd 
gleiche  specifische  Wärme;  dieselbe  ist  dagegen  um  so  verschiedener,  je 
verschiedener  die  Konstitution  ist. 

Das  Gesetz  vonDulong  und  Petit  ist  nicht  auf  alle  Tem- 
peraturen anwendbar,  da  es  eine  Konstanz  der  specifischen  Wärmea 
voraussetzt.  Dieselbe  wechselt  jedoch,  wie  dies  z.  B.  von  W.  A.  Tilden^) 
für  Kobalt  und  Nickel  gezeigt  wurde  und  für  Quecksilber  schon  laogeie 
Zeit  bekannt  ist: 


Temperatur. 

Kobalt. 

Nickel. 

Von   100  ö  bis           15  » 

0,10303 

0,10842 

„        150  bis  —    78,40 

0,0939 

0,0975 

150  bis  —182,4  0 

0,0822 

0,0838 

^rechnet  — 78,4«  bis  —  182,6  ^ 

0,0712 

0,0719. 

Es  erscheint  die  Annahme  gerechtfertigt,  dass  beim   absoluten  KuU- 
punkte   die  Werthe  der  Produkte  der  specifischen    Wärmen,   multipliort 


1)  W.  A.  Tilden,  Proc.  Roy.  Soc.  66,  244,  1900. 


Specififlche  und  Molekularwärme. 


211 


i  iidt  den  Atomgewichten  identisch  werden ,  oder  nur  um  einen  sehr  kleinen, 
TM  experimeDtellen  Fehlem  herrührenden  Werth  differiren  würden.  Weitere 
Vefsuche  an  Silber,  Kupfer,  Eisen  und  Aluminium  haben  das  allerdings 
lieht  beetitigt,  denn  die  mittlere  specifisehe  Wärme  des  Silbers  zwischen 
lo«  und —182,4  ®  ist  x.  B.  0,0519,  dagegen  zwischen  100^  und  15^ 
>nr  0,0558.    Es  ist  also  hier  die  Ahn  ahme  viel  geringer. 

Auch  die  Versuche  von  U.  Behn^)  haben  dies  bereits  ergeben. 

£s  zeigte  sich,  dass  die  specifischen  Wärmen  um  so  stärker  mit 
[ftllender  Temperatur  abnehmen,  je  kleiner  das  Atomgewicht  ist.  Pb 
f(A  :=  207)  hat  auch  bei  tiefen  Temperaturen  noch  die  Atomwärme  6, 
'fr  A=  195— 108  bei  Pt,  Jr,  Sb,  Sn,  Cd,  Ag  liegt  die  Atom  wärme  um 
'»^  herum;  Pd  und  Zn  (A  =  106  bezw.  65,4)  haben  die  Atomwärme  5,2; 
^  Ni,  Fe,  AI,  Mg  (A  =  64  bis  24)  Atomwärme  um  4,3,  und  Graphit 
^  bei  diesen  Temperaturen  nur  noch  eine  Atom  wärme  von  0,9. 


Ableitung  des  Gesetzes  von  Dulong  und  Petit  nach 

F.  Richarz. 

Eine  theoretische  Behandlung  des  Gesetzes  von  Dulong  und  Petit 
von  F.  Richarz')  ausgeführt  worden. 

Bei  der  Berechnung  für  einatomige  Gase  legt  er  folgende  Gleich- 
^  zu  Grunde: 

Hierin  sind: 

a  =  ^273  (Gesetz  von  GayLussac- 
Dalton-Charles), 

424  km  =  mechanisches  Wärme- 
äquivalent, 

Po  =  Druck  einer  Atmosphäre  auf 
1  m»  Fläche  =  10330  kg. 


(Cp  —  Cr)  fio  .  424  =  apo, 

^^  =  1,293  d, 

0,0691  __    gpo    __ 


—  Cr  = 


d  /io424 

10330 


273  .  1,293  d  .  424'      J 
PoVo  =  273(Cp-Cv).424, 


/Uo  =  Gewicht   von    1  m^    Luft   := 
1,293  kg. 

Cp  =  spec.  Wärme  bei  konst.  Druck, 
Cy  =  spec.  Wärme  bei  konst  Vol., 
d   =  Dichte  eines  Gases. 


1)  r.   Behn,  Drude'a  Ann.  (4),  1,  257,  1900. 

2)  F.  Bicharz,  Natarw.  Bondsch.  15,  226,  1900. 
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4. 

N        «        L 

4a. 

-    mu*  =  — , 

2                  v' 

4b. 

pv  =  ^'3L, 

PoVo  =  %LO, 

4  c. 

Lo  =  273.Cv.424, 

p,Vo  =  «/8  273Cv424,                 j 

ö.273(Cp— Cv)424  =  2/3  273<v424,) 

Cp     —    Cy  =   ^/g   Cy. 

Cp                 5 

X  =     —     =     -^, 

Cv           3 

0,0691        ^,                . 

6. 

Cp  —  Cy  =         ^        =  »8  Cv, 

"^  "~  Me  ""  2  .  14,5'                    i 

und  somit: 

N  =  Anzahl  der  Mol. 
m  =  Masse 
u  =:  Geschwindigkeit 
L  =  Lebendige  Kraft 
V  =  Volum 


kioedsehe 
Oastheorie. 


(von   Kundt  und   Warburg  für 

Quecksilber  als  einatomiges  Gas  be* 

statigt.) 

Me  =  mittleres  Molekulargewicbt  der 

Luft  =r  2  X  14,5. 
A  =  Atomgewicht  des  Ga 


Acv  =  3  .  0,0691.  14,5  =  3,006. 

Die  Atomwärme  eines  einatomigen  Gases  ist  also  gleich 
3,006. 

Auf  das  Verhalten  mehratomiger  G^e,  bei  welchen  also  noch  die 
intramolekulare  Bewegung  in  Betracht  kommt,  wurde  hierbei  nicht  an- 
gegangen. 

Für  den    festen    Aggregatzustaud   gilt  folgende  Betrachtung: 

Es  sei  angenommen,  dass  bei  den  Schwankungen  der  Atome  6a 
festen  Korper  um  eine  gewisse  mittlere  Lage  sich  das  Atom  nur  um 
Abstände  aus  der  Gleichgewichtslage  entfernt,  welche  klein  sind  gegen 
seine  Abstände  von  den  benachbarten  Atomen.  Wie  sich  nun  aus  den 
weiteren  Betrachtungen  von  Richarz  unter  Zugrundelegung  des  voo 
Clausius  gefundenen  Satzes  vom  Virial  ergiebt,  ist  das  mechaDiscbe 
Aequivalent  der  einem  festen  Elemente  vom  absoluten  Nullpunkte  an  in- 
geführten Wärmemenge  gleich  der  lebendigen  Kraft  der  Atombewegong 
plus  einer  Arbeitsleistung,  bei  welcher  aber  jedes  Atom  wiederum  gleich  i?t 
der  lebendigen  Kraft.  Jene  Wärmemenge  ist  äquivalent  der  doppelten 
lebendigen   Kraft. 

ACv  =^  2Acv  =  2  X  3,006,  also  dem  doppelten  Werth  des  für  Gase 
erhaltenen  Werthes,  wobei  Cy  die  specifische  Wärme  bei  konstantem 
Volum  desselben  Elementes  in  festem  Zustand  gegenüber  Cy  bedeutet,  wo- 
mit die  specifische  Wärme  im  einatomigen  Gaszustand  bezeichnet  ist 

C 

Das  Verhältniss  K  =  -^-  hatte  sich  nun  nach  Edlund  und  Bicharz 

aus   der   adiabatischen  Temperatur  Veränderung   bei   plötzlicher   elastischer 
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Dehnung  für  Ag,  Au,  Cu,  Pt,  Fe,  AI,  Pb  und  Zn  ergeben  zu  1,01 
bis  1,04. 

Man  findet  also: 

A  .  Cp  =  (1,01  bis  1,04)  ACy  =  6,072  bis  6,252. 

Da  K  mitunter  auch  noch  grössere  Werthe  hat,  berechnen  sich  auch 
grössere  Zahlen  für  ACp. 

Hierdurch  sind  nicht  erklärt  die  Abweichungen,  welche  kleiner  sind 
als  die  in  der  Gleichung  ACy=  6,012  gegebene  Grosse. 

Molekularwärme  gasförmiger  Stoffe. 

Die  Untersuchungen  von  Regnault  über  diesen  Gegenstand  hatten 
ei^ben,  dass  bei  gewöhnlicher  Temperatur  weder  Gleichheit  der  Mole- 
kularwärmen,   noch    eine   solche   der   AtomWärme   bei   Gasen    stattfindet. 

Aehnliches  haben  die  Versuche  von  M  a  1 1  a  r  d  und  LeChatelier 
ergeben.  Späterhin  untersuchte  H.  Le  Chatelier^)  diese  Verhältnisse 
nochmals,  indem  er  vermuthete,  dass  die  Molekular  wärmen  der  Gase  sich 
einem  gemeinsamen  Grenz  werthe  nähern.  £r  versuchte  die  Hypothese 
auf  die  von  E.  Wiedemann  unterhalb  200^  bestimmten  Veränder- 
ungen der  specifischen  Wärmen  anzuwenden.  Es  zeigte  sich,  dass  die 
Versuchsergebnisse  innerhalb  ihrer  Fehlergrenzen  durch  Formeln  von  der 
Gestalt : 

C  =  6,8  +  a(273  +  t) 

wiedergegeben  werden  können,  worin  C  die  wahre  epecifische  W-ärme  bei 
konstantem  Druck  und  a  einen  von  der  Natur  des  Gases  abhängigen 
Koefficienten  bedeutet,  der  um  so  grösser  ist,  je  zusammengesetzter  die 
Molekel  ist. 

Folgende  Tabelle  zeigt  die  Uebereinstimmung ,  die  sich  auch  für 
höhere  Temperaturen  noch  fortsetzt,  ausser  für  Wasserdampf,  bei  dem 
2.   B.  für  3300®  noch  eine  Dissociation  in  Frage  kommt. 


1)  H.  Le  Chatclier,  Compt.  rend.  130,   1755,  1900. 
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I                                             Bestimmungen  von   Wiedem  an n,                         ^B 

Tem- 

MiMilere 

GrSsaere 

Formel 

^^H 

peratar- 

Bpez. 

Ab- 

100  a.      Mittlere 

DÜf«r»Bt 

Grenzen. 

Wärme. 

weichimg. 

spec 
WiLnoe. 

i 

■               VoUkommene  Oaae 

20—200 

6.8 

0,000 

6,8 

0 

■               NH, 

25-100  '      8,85 

0,20 

6,11 

8.85 

0 

^B, 

25—200         9,10 

0.24 

9,16 

+''^ 

■              CO, 

22-100         9,20 

0,12 

7,42 

9,28 

+tl^ 

^B                             ..**.. 

25-150         9,47 

0,08 

— 

9,47 

0 

^H 

25-200        9,66 

0,14      , 

*— 

9.66 

'«  1 

■              N.O 

25—100         9,37 

0,18      ' 

7,92             9,45 

+«.« 1 

^H                                  *...*. 

25-200         9,85 

0,22 

— 

9,85 

-(1    ■ 

1           c,u 

25^100 

10,85 

0,26 

12,70 

11,06 

+  0.21   1 

27-200 

12,00 

0,30 

— 

11,70 

ojse  1 

CUCI,    '.'.'.'.'. 

27-117 

17.25 

0.35 

29,50 

17,00 

-0^  1 

ctiBr!  ;  ■  ;  ; 

28-190 

17.81 

0,40 



18,05 

+  0,«  I 

28^116 

17.50 

0,35 

81,40 

17.65     <    +0,19  H 

1      «    *    •    »    * 

29—190 

18,97 

0,20 

31,40 

18,77 

1  -0.» 

CAO 

26-110 

20,1 

0,40 

:    39,30           20,2 

'   +Ö,W 

27—180 

21,7 

0,30 

— . 

21.6 

1  -W« 

cA.  ;■.".!; 

86-115 

23,3 

0.75 

50,00 

24,0 

+!!'2 

c6,coöc,"h.'  !  ! 

35—180 

25,9 

0.31 

^- 

25,55 

-"'S' 

33-113 

29,7 

0.42 

66,4 

29,8 

+JS 

» 

35—189 

32,6 

0,50 

— , 

32,4 

-0» 

(CH,),0    .... 

25-111 

27-189 

31,7 

0,30 

72.8 

31.8 

1  +Mfl 

■                  •       .       .        » 

342 

0.50 

"^'"^ 

34,2 

:  -0,0» 

1 

2,  WHrmoleitung. 

All  ge  El  ein  es.     Man    unterscheidet    gute    Leiter    der    Wärme  lü 

»chleehte.     Zu    den    guten    Wärmeleitern    gehören    die    Gase  öl 

Flüssigkeiten  und  dann  hauptsachlich  die  Metalle.    Die  Leitfahigk^ 

der  Gase  und  Flusstigkeiten  beruht  vor  allem  in  der  schnellen  Bewegtf 

der  Theilcben,  wodurch  einmal  die  Gase  im  stände  sind^  die  Vermehrt! 

der  Bewegungsenergie   rasch  weiter   zu   Terbreilen   bezw.    einen  Ausgkii 

henusieUeD.    Bei  den  Flüssigkeiten  kommt  hierza  neben  der  Beweglickfc 

der  Theüchen  die  Nähe  derselben,    wodurch   die  Vermehrung    durch  B 

Von  den  festen  Korpern   aind  ee  vor  allem  die  Metalle,   die  lie 

durch    mehr    oder    weniger   grosse»    WirmelelttingsTennögeD    auszeicho«! 

In  der  spater  folgenden  Tabdle,  wel<iie  dem  Werke  von  G.  Wiedemanl 

,«D»e  Klektrictlat**  entnommen  ist,  sind  die  Leitfili%keiten  für  Wanne  u» 

Elektricatal  neben  einander  gestellt. 

Ceber   die  Wlrmrleitung   von   Flasstgkeilen    haben   LetI 

1«  üuU  Tt 

i,  Sörci,   :sg 

^. 

W&nneleltimg.  215 

und  van  Anbei'}  gearbeitet    Eine  Zusammenstellung  der  Ausdehnung 
der  FlQssigkeiten  durch  die  Wärme  hat  E.  Heilborn')  gegeben. 

Schnelligkeit  der  Wärmeübertragung. 

Ein  etwas  verschiedenes  Verhalten  zeigen  die  Gase  hinsichtlich  der 
Schnelligkeit  der  Wärmeübertragung.  So  stellte  z.  B.  Grove*) 
folgenden  Versuch  an.  Er  schaltete  in  den  Stromkreis  einer  galvanischen 
Säule  ein  Voltameter  und  einen  Platindraht  ein»  welchen  er  nach  einander 
mil  verschiedenen  Oasen  umgab..  Infolge  der  gleich  starken  Ab- 
kühlung des  glühenden  Drahtes  änderte  sich  die  Intensität  des  Stromes, 
da  ja  mit  der  Temperatnrerniedrigung  die  Leitfähigkeit  wächst  und  um- 
gekehrt zunimmt  Demgemäss  änderte  sich  die  in  einer  Minute  im  Volta- 
meter entwickelte  relative  Gasmenge.  So  wurden  z.  B.  folgende  Ver- 
hältnisszahlen  gefanden: 

Gub.-Zoll.  Gub.-ZolL 

Wasserstoff 7,7  Luft  von  2  Atm.  Druck .  6,5 

Aethylen 7,0  Stickstoff 6,4 

Kohlenozyd 6,6  Luft  von  1  Atm.  Druck     6,3 

Kohlensäure 6,6  Luft  verdünnt       ...     6,4 

Sauerstoff 6,5  Chlor 6,1 

Bei  einem  anderen  Versuche  erhielt  er  folgende  Verhältuisszahlen, 
als  er  einen  Strom  durch  einen  Platindraht  einer  mit  Wasserstoff  gefüllten 
Röhre  und  durch  eine  mit  anderem  Gase  gefüllte  Röhre  schickte,  die  sich 
beide  in  je  einem  gesonderten  Was.serbade  befanden,  und  deren  Tempe- 
raturerhöhungen gemessen  wurden : 

H  CgH^  CO2  O  N 

1  J,r)7~  1,90  2,10  2,20. 

Hierbei  erglühte  der  Draht  im  Sauerstoff  lebhaft,  blieb  aber  im 
Wasserstoff  dunkel. 

Auch  für  Flüssigkeiten  erhielt  Grove  ähnliche  Erscheinungen. 
So  betrug  die  Temperatursteigerung  in  gleichen  Zeiten: 

HgO  Terpentinöl         Schwefelkohlenstoff        Olivenöl       Naphta 

68,5— 70,'5  88  87,6"  ~8ö  78,8  ~ 

Alkohol  (0,84)  Aether 

~77   ~  ~767l  * 


1)  E.  van  Aubel,  Zeitschr.  physik.  Ch.  28,  337,  1899. 

2)  E.  Heilbronn,  ibid.  7,  367,  1891. 

3)  Grove,  Phil.  Mag.  27,    445,    1845;   85,    114,    1849;   Pogg.  Ann.  71,    194, 
1847;  78,  366,  1849. 
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Einfluss  der  Temperatur. 

Den  Einfluss  der  Temperatur  auf  die  Wärmeleitung 
einfacher  und  gemischter,  fester  und  flüssiger  Körper  be- 
stimmte Ch.  H.  Lee 8^)  mittels  einer  Reihe  ebener,  kreisrunden  Kupfer- 
scheiben, an  welche  je  eine  Thermokette  gelöthet  war.  Die  zu  unter- 
suchenden Substanzen  wurden  zwischen  die  Scheiben  gebracht,  eine  der 
Scheiben  mittels  eines  durch  eine  Spirale  gehenden  elektrischen  Stromee 
in  gemessenem  Grade  erwärmt  und  die  Temperaturunterschiede  zwischen 
den  Scheiben  gemessen.  Untersucht  wurden  30  feste  und  flüssige  Körper 
in  der  Nähe  ihres  Schmelzpunktes  und  Mischungen  von  Flüssigkeiten 
zwischen  den  Temperaturen  15  und  öü°. 

Hierbei  wurden  folgende  Resultate  erhalten: 

1.  Die  Leitfähigkeit  fester,  die  Wärme  nicht  sehr  gut  leitenden  Körper 
nimmt  allgemein  ab  mit  steigender  Temperatur  in  der  Nähe  von  40®; 
Glas  bildet  eine  Ausnahme. 

2.  Flüssigkeiten  folgen  demselben  Gesetz  in  der  Nähe  von  30®. 

3.  Die  Leitfähigkeit  einer  Substanz  ändert  sich  nicht  immer  plötx. 
lieh  beim  Schmelzpunkt. 

4.  Die  Wärmeleitung  einer  Mischung  liegt  zwischen  denen  ihrer 
Koustituenten,  ist  aber  keine  lineare  Funktion  ihrer  Zusammensetzung. 

5.  Mischungen  von  Flüssigkeiten  vermindern  ihre  Leitfähigkeit  bei 
steigender  Temperatur  in  der  Nähe  von  30®  in  demselben  Verhältni« 
wie  ihre  Konstituenten. 

3.  Erzeugung  und  Messung  niederer  Temperaturen. 

Kältelosungen  und  Kältemischungen. 

Dem  Berthelo tischen  Princip  der  grössteu  Arbeit  entgegen  findet 
bei  der  Lösung  mancher  Salze  eine  Temperaturerniedrigung  von  geringem 
oder  höherem  Grade  statt.  Man  bezeichnet  solche  Lösungen  mit  dem 
Namen  Kältelösungen.  Man  könnte  sich  versucht  fühlen,  hier  und 
auch  bei  den  eigentlichen  Kältemischungen  an  eine  Verletzung  des  zweiten 
thermodynamischen  Hauptsatzes  zu  denken,  welcher  doch  besagt,  dass 
Wärme  von  einem  kälteren  Körper  nicht  auf  einen  wärmeren  übergeben 
könne,  allerdings  um  Arbeit  zu  leisten.  Eine  entsprechende  Erklärung 
lässt  sich  in  folgender  Weise  geben. 

Nehmen  wir  an,  es  hätte  sich  ein  Theilchen  des  festen  Salzes  mit 
einem  Theile  des  Lösungsmittels  vereinigt.  Beide  hatten  vorher  die  der 
vorhandenen    Temperatur  entsprechende  Bewegungsenergie,    das  Salz   die 

1)  Ch.  H.  Leos,   Proc.   Roy.  Soc.  62,    286,    1898;   Ref.  Naturw.  Bundtch.  IS, 

184,  1898. 
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festen  Körpers,  das  Lösungsmittel  die  einer  Flüf-sigkeit.  Bei  der 
iuigung  selbst  soll  Wärme  frei  werden.  Aber  diese  Wärme  reicht 
:  hin,  um  die  Bewegungsenergie  des  Salztheilehens  und  des  I^ösungs- 
chens,  die  dann  in  vereinigtem  Zustande  sich  befinden,  auf  dem  Status 
KU  erhalten.  £s  wird  mehr  für  die  innere  Energie,  d.  h.  die  Atom- 
:gungen  gebraucht  wie  vorher,  und  es  findet  deshalb  ein  Uebergang 
äusserer  Energie,  d.  h.  der  lebendigen  Kraft  der  Molekularbewegungen 
ie  hierbei  als  sog.  latente  Wärme  anzusehende  Energie  der  Atora- 
sgungea    statt.      Dieser    Annahme    entspricht   jedoch    die  That{>ache, 

die  specifische  Wärme  der  betrefi^endeu  Lösungen  kleiner  ist  als  die 
Summe  der  Bestandtheile,  während  sie  bei  Mehrverbrauch  für  Atom- 
eguDgen  grösser  sein  müsste,  nicht  ganz. 

Ausser  der  aufzuwendenden  Schmelzwärme  des  festen  Salzes  wird 
ir«icheiDlich  aber  auch  eine  Zerlegung  von  einer  grösseren  und  geringeren 
lahl  von  Wassermolekülkoraplexen  stattfinden,  und  wird  hierauf  die 
bfiu^leistuDg  und  die  dadurch  bewirkte  Temperaturerniedrigung  beruhen. 

Die  beiden  folgenden  Tabellen,  welche  den  Untersuchungen  von 
idorff^)  bezw.  Brendel  und  Rüdorff^)  entnommen  sind,  geben 
ie  üebersicht  über  die  zu  erhaltenden  Temperaturern iedriguugen^). 


A.  S 

alze  mit 

Wasser. 

Salze  gemischt  mit  100  Thln. 

so  sank 

die  Tem 

peratur 

Wasser, 

von: 

bis: 

um: 

Alaun  kryst 

14  Thle.  10,80 

9,40 

1,4« 

Chlornatrium  .... 

36 

12,6 

10,1 

2,5 

Kaliumsulfat  .... 

12 

14,7 

11,7 

3,0 

Natriumpbosphat  kryst. 

14 

10,8 

7,1 

3,7 

Ammoniumsulfat      .     . 

75 

13,2 

6,8 

6.4 

^atriumsulfat  kryst.     . 

20 

12,5 

5,7 

6.8 

^agnesiumsulfat   kryst. 

85 

11,1 

3,1 

8,0 

Natriumkarbonat  kryst 

40 

10,7 

1,6 

9,1 

Kaliumnitrat  .... 

16 

13,2 

3,0 

10,2 

Kaliumcblorid      .     .     . 

30 

13,2 

0,6 

12,6 

Ammoniumkarbonat 

30 

15,3 

3,2 

12,7 

Natriumacetat  kryst.     . 

85 

10,7 

—4,7 

15,4 

Chlorammonium        .     . 

30 

13,3 

—5,1 

18,4 

^'atriumnitrat       .     .     . 

75 

13,2 

—5,3 

18,5 

Natriumbyposulfit  kryst 

110 

10,7 

-8,0 

18,7 

1}  Büdorff,  Pogg.  Ann.  186,  276. 
-)  Brendel  u.  Rüdorff,  Pogg.  Ann.  122,  337. 

3}  Einer  Zusammeubetzung    des    Berliner    Bezirks  Vereins    des   Vereins    deutscher 
emiker  entnommen. 
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Salze  gemischt  mit  100  Thln.  so  sank  die  Temperatur 

Wasser,  von:  bis:  um: 

Kaliumjodid    ....  140  10,8  —11,7  22,5 

Calciumchlorid  kryst.   .  250  10,8  —12,4  23,2 

Ammoniumnitrat      .     .       60  13,6  — 13,6  27,2 

Ammoniumrhodanat      .  133  13,2  —18,0  31,2 

Kaliumrhodanat       .     .  150  10,8  —23,7  34,5 

B.  Salze  mit  Schnee. 

Hierbei   werden    trockner  Schnee  und   feingepulvertes  Salz   bei  etwa 

— 1  ^  innig  gemengt. 

Salze  gemischt   mit  100  Thln.  Es  sinktdieTemperatur 

Schnee.  bis: 

Kaliumsulfat,  10  «/o  —1,9« 

Natriumkarbonat  kryBt,  20  — 2,0 

Kaliumnitrat,  13  — 2,85 

Kaliuinchlorid,  30  — 10,9 

Ammoniumchlorid,  25  — 15,4 

AmmoDiumnitrat,  45  — 16,75 

Natriumnitrat,  50  — 17,75 

Natriumchlorid,  33  —21,3 

Kaliumnitrat  -f-       |  13,51 

Ammoniumchlorid,  /  26    j  ' 

Ammoniumrhodanat  -f-  )  39,5) 

Natriuninitrat  J  o4,5j  ' 

Nachstehend  sei  noch  eine  Tabelle  wiedergegeben,  die  die  erreichbare 

Temperaturgrenze  angiebt,    wenn    man   von    einer  bestimmten  Temperatur 

ausgeht: 

Tr ..  1  ,  Sinken  des  Thermometers 

K  altemischungen:  ,       ,. 

von  -f-     bis  — 

8  Glaubersalz  +  5  konc.  Salzsäure 10^         17^* 

1  Kaliumsulfocyanat -(- 1  Wasser 18  21 

1  Kochsalz  +  3  Schnee —  21 

3  kryst.  Chlorcalcium  -|-  1  Schnee —  48,5 

1  Ammoniumnitrat -|- 1  Wasser 10  lo,o 

5  Salmiak  -|-  5  Sslpeter  +  8  Glaubersalz  -f  16  Wasser  10  15,5 

3  Glaubersalz -}- 2  verd.  Salpetersäure 10  10 

9  Natriumphosphat  -4-  4  verd.  Salpetersäure     ....  10  9 

1  Salmiak  +  1  Salpeter  +  1  Wasser 8  17,8 

1  Schnee -f- 1  verd.  Schwefelsäure 5  41 

1  Chlorkalium -f- 4  Wasser —  11,8 

1  Natriumnitrat  +  4  Wasser —  10,6 

3  Natriumnitrat -f  4  Wasser 13,2  6,3 

Feste  Kohlensäure  -|-  Aether —  100. 
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Erzielung  niedrigster  Temperaturen. 

Für  die  Erzielung  niedrigster  Temperaturen  ist  das  von 
C.  Linde^)  angegebene  Verfahren  zur  Gasverflüssigung  anwendbar.  Das- 
selbe sei  hier  wörtlich  wiedergegeben : 

„Für  die  Erzielung  sehr  niedriger  Temperaturen,  wie  sie  zur  Ver- 
flüssigung schwer  koercibeler  Gase  nöthig  sind ,  ist  bisher  davon  aus- 
gegangen worden,  dass  zunächst  solche  Gase  komprimirt  und  kondensirt 
wurden,  deren  kritische  Temperatur  mit  gewöhnlichen  Mitteln  erreichbar 
war.  Indem  man  dieselben  alsdann  unter  niedrigem  Drucke  verdampfen 
liess,  gewann  man  diejenige  Temperatur,  bei  welcher  ein  flüchtigeres 
Gas  demselben  Process  unterworfen  werden  konnte  und  stieg  auf  diesem 
Wege  stufenweise  zu  der  gewünschten  bezw.  erreichbaren  Temperatur 
hinab.  Den  letzten  Theil  der  Abkühlung  führten  verschiedene  Experimen- 
tatoren so  aus,  dass  sie  das  zu  verflüssigende  Gas  stark  komprimirten 
und  alsdann  ausströmen  liessen,  wobei  sich  vorübergehend  Nebelbildungen 
bezw.  Flüssigkeitsstrahlen  zeigten." 

„In  dem  nachstehend  beschriebenen  Apparate  (Fig.  14)  wird  unter  Be- 
seitigung der  vorausgehenden  Hilfsprocesse  zur  Verflüssigung  eines  Gases  aus- 


Fig.  14. 


schliesslich    die  Abkühlung    benutzt,    welche    beim  Ausströmen    desselben 
Gases  (dauernd  infolge  innerer  Arbeitsleistung)  stattfindet.     Da  aber  bei  ein- 

1)  C.  Linde,  Wied.  Ann.  57,  328,   1896. 
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maligem  AusatrÖmeü  nur  eine  relativ  gerfnge  un«!  zur  VerflügsigUDg  ecbwer 
koerribler  Oase,  »elbs^t  hei  Anwendung  »ehr  grosser  Druck differeozen  nicht 
aimreicbende  TemperaturerDiedrigung  gewonnen  werden  kauo,  so  werrien 
die  Wirkungen  beliebig  vieler  Ausströmungen  in  der  Weise  vereiiiigt,  dui 
jede  vorhergehende  zur  Vorkülilung  des  Gases  vor  der  nachfolgeode» 
dient.** 

„Das  durch  einen  Kompressor  (Fig.  14)  vom  Drucke  pj  auf  den  Druck 
pg  und  luitteU  eines  „Kühlers",  .z,  B.  durch  Brunnenwasser  auf  ilie  Tem- 
peratur tj  gebrachte  Gas  durchläuilt  das  innere  Rohr  dues  Gegeiistnjai- 
appuraLes  und  sirömt  alsdann  ciurch  die  Mündung  eines  Drossel veuttli 
auB,  wobei  es^  sich  um  einen  gewii^een  Betrag  (r«  —  I3)  abkühlt.  Mit  der 
Temperatur  t^  wird  es  nun  in  dem  ringfürinigen,  durch  die  beiden  Robre 
des  Gegenstromapparaies  gebildeten  Zwiscbenraunie  dem  komprlaiirten  Gase 
entgegcngeiubrt  und  übertrügt  auf  dasselbe  die  erlangte  Temperatur- 
erniednirung^  30  das.^  fortdauernd  die  beiden  Temperaturen  t^  und  tg  sinken» 
bis  BeinirrungBzustaud  eintritt  —  gef  es  ilurch  eine  kompensirende  Wirme* 
zufuhr  von  aussen,  sei  es  durch  innen  frei  werdende  Wärme  (bei  der 
Vertiüiasigunäi).  Das  Gah  kehrt,  nachdem  es  den  Rücklauf  durch  tlen 
Gegensiromapparat  vuUendet  bat,  mit  dem  Drucke  pj  und  einer  Tem* 
peratnr  t^  zum  Kompresjäor  zurück,  welcher  der  Temperatur  t^  um  W 
näher  liegt,  je  vollkommener  der  Gegenstro mapparat  den  Wänneaus- 
tausch  vollzieht,'* 

,,Mit  einem    derartigen  —  in  grossen   Dimensionen    ausgeführten  -— 
A  ppnrate  ist    zu  nächst    atmosphärische  Luft    verflüssigt   worden . 
Fig.  15  stallt  den  Verlauf  der  Teniperaturäridcrungen  der  Luft  während  eioe« 
Versuches  <iar,  bei  welchem  der  Druck   |).^  ungefähr  tio  Atmosphären  hO" 
trug.     0er  Kompressor  transportirte  ungefähr  20  cbra  Luft  vom  Drucke 
pi  pro   Btunde.     Der   Gegen  st  romappa rat    be^t^ht   aus  je  100  m  laogeo« 
spiralförmig  aufgewundenen  Röhren  von   :^  cm  bezw,  6  cm  1- Durch messe^'i 
deren   Gänge   mittels    roher  Schafwolle    und   nach    aussen    hin   sorgfälUÄ 
isolirt   sind.     Das  Cre  wicht   de«  Gegen  st  roroapparates    mit  dem   darao  **■ 
schliessenden  „8afunielgefässe**  für  <lie  verflüssigte  Luft   und  mit  Zabcli«^^ 
betrug  ungefähr  ISOU   kg.     In   dem  Sammelgefä^se  wurden  nach  Erreict**. 
ung  des  Beharrungszu^iandef*  stündlich  mehrere  Liter  Flüssigkeit  gewunn« 
Der  Sauerstoffgehalt   dieser   Flüssigkeit   (von    welcher    ein  Theil  bei  V 
minder  ung  des  Druckes  von  22  auf  1  Atmosphäre  verdampft  war)  erg* 
sieb  zu  ungefähr  7U  **jO.** 

,,Die  Angaben,  wrdcbe  von  Thomson  und  Joule  i)  für  die  Akkii 
ung  aasströmender  atmosphärischen  Luft  gemacht  wurden,  wonach  diesel 
beträgt: 

(J  =  0,276  (p,-pj(-,|.j 


1)  Thomson  u.  Joule,  Plül.  Traos.  Roy.  Soc,  p.  579,  1862. 
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finden  sich  durch  die  vorliegenden  Versuche  innerhalb  weiter  Grenzen 
bestätigt,  insbesondere  bezüglich  der  Abhängigkeit  der  Abkühlung  d  von 
der  Ausflusstemperatur  T/* 

„Der  thermodynamische  Wirkungsgrad  des  vorbeschriebenen  Arbeits- 
processes  erscheint  nicht  ungünstig,  wenn  man  berücksichtigt,  dass  die 
kalorische  Leistung  (producirte  Kaltemenge)  Q  der  Differenz  der  Drucke 
(Pj  —  pg)  proportional  ist  —  wenigstens  innerhalb  der  bisher  beobachteten 
Grenzen  — ,  dass  dagegen  der  Aufwand  an  mechanischer  Arbeit  L  nur 
von  dem  Verhältniss  pg :  p^  der  Drucke  abhängt.  Es  lasseh  sich  Hie 
Drucke  demgemäss  so  wählen,  dass  das  Verhältniss  Q:L  demjenigen 
Werthe  nahekommt,  welcher  bei  sehr  niedrigen  Temperaturen  (für  Ent- 
ziehung der  Wärme  Q)  dem  Carnot'schen  Processe  entspricht.** 

„Schliesslich  sei  noch  auf  bestimmte  6chluft»folgerungen  hingewiesen, 
welche  sich  für  die  Veränderlichkeit  der  specifischen  Wärme  Cp  der  Luft 
aus  den  Angaben  von  Thomson  und  Joule  über  die  Abkühlung  von 
Luft  ergeben." 
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„Die  vorstehend  beschriebenen  Versuche  lieferten  (vgl.  Fig.  15)  für 
Ausflusstemperaturen  bis  zu  —125^*  C.  volle  Uebereinstimraung  mit  dem 
Satze,  dass  die  Abkühlung  für  eine  gegebene  Druckdifferenz  dem  Qua- 
drate der  absoluten  Ausflusstemperatur  umgekehrt  proportional  sei.  Denkt 
man  sich  nun  in  dem  oben  beschriebenen  Apparate  unter  Ausschluss  jeder 
sonstigen  Energieveränderung  dem  abwärtsgehenden  Luftstrome  vom  Drucke 
P2  die  Wärmemenge  W  entzogen,  so  dass  seine  Temperatur  von  tj  auf  t^ 
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gebracht  wird,  denkt  man  sich  alsdann  beim  Durchgänge  durch  das 
Drosselventil  denselben  weiter  auf  i^  abgekühlt  und  bei  der  Bückkehr 
durch  den  Gegenstromapparat  dieselbe  Wärmemenge  W  ihm  wieder  luge- 
führt)  welche  ihm  soeben  entzogen  worden  war,  so  muss  die  resoltireDde 
Temperatur  t^  dieselbe  sein,  welche  sich  ergäbe,  wenn  der  Luftstrom  direkt 
(ohne  Durchgang  durch  den  Wärmeaustauscher)  mit  der  Ausflusstemperatur 
tj  vom  Drucke  pg  durch  Ausströmen  auf  p^  gesunken  wäre." 
„Man  hat  also: 

W  =  Cp'(ti-t2)  =  Cp(t,-t3). 

Nach  Thomson  und  Joule  ist  aber  annähernd: 

Hieraus  folgt  mit  aller  Bestimmtheit,  dass  die  specifische  Wärme  Cp  mit 
dem  Drucke  wächst  und  zwar  um  so  mehr,  je  niedriger  die  Temperatur 
ist.  Für  die  Verhältnisse,  wie  sie  bei  den  vorherbeschriebenen  Versuchen 
im  Beharrungszustande  bestanden,  ist  der  Mittel werth  von  c'p  bei  dem 
höheren  Drucke  um  mindestens  ein  Fünftel  grösser,  als  der  Mittelwerth 
von  Cp  bei  dem  niedrigeren  Drucke/' 

Messung  niederer  Temperaturen. 

Zur  Messung  niederer  Temperaturen  benutzt  man  das  Wasserstoff- 
thermometer, welches  bis  unter  —  200^  das  zuverlässigste  Instrument  ist 
oder  nach  Wroblewski  ein  Thermoelement  oder  nach  De  war  einen 
Platin-  bezw.  einen  Platin  -  Rhodium  -  Widerstand ,  der  einen  Stromkreis 
schliesst.^)  E.  Ladenburg  und  E.  Krügel^)  geben  folgende  Tem- 
peraturen, die  bei  Benutzung  eines  Thermoelementes  zum  Vergleich  heran- 
gezogen werden  sollen: 

Siedepunkt.       Druck.       Schmelz- 
Sauerstoff  

Stickoxyd 

Ammoniak 

Chlorwasserstoff  .  .  . 
Bromwasserstoff  .  .  . 
Jodwasserstoff  .  .  . 
Schwefelwasserstoff  . 

Methan 

Aethan 

1)  Dewar,  Proceed.  ehem.   soc.  15,    70;   Holborn  u.  W.  Wien,  WiecL  Ann. 
59,  213. 

2)  £.  Ladenburg  u.  E.  Krügel,  Ber.  82.  1818,  1899;  88,  687,  1900. 


ca.  750  mm. 

punkt. 

—  182,2  0 

745,0 

— 

—  142,8 

757,2 

—  150,00  0 

— 

— 

—    77,05 

—    83,1 

755,4 

—  111,3 

—    68,1 

755,4 

—    86,13 

—    30,7 

751,7 

—    51,3 

—    60,4 

755,2     , 

—    82.9 

—  162,0 

751,0 

— 

—    85,4 

— 

—  171,4 
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Siedepunkt. 

Druc 

k.       Schmelz- 

ca. 750  mm. 

punkt 

lylen —  102,65 

— 

— 

)ylen     .     . 

—    50,5 

— 

bleibt  fl.  in  fl.  Luft. 

oethylen     . 

etwa  —    35,0 

— 

—  126,0 

tylen     .     . 

—    82,40 

— 

— 

aol  .     .     . 

+  110,0 

— 

—    94,2 

hylbenzol  . 

+  135—136 

— 

—    94,2 

»itylen    .     . 

+  164,0 

— 

—    59,6 

QOl    .     .      . 

— 

— 

—    75,1 

ormethyl 

— 

— 

—  103,6 

mäthyl 

— 

— 

—  116,0 

Jiylalkohol 

— 

— 

—    93,9 

hylalkohol 

— 

— 

—  112,3 

her  .     .     . 

— 

— 

—  113,1 

iehyd     .     .     . 

— 

— 

—  120,7 

tton.     .     .     . 

— 

— 

—    94,9 

kol  .     .     . 

— 

-r 

—    17,4 

iiylformiat 

+  32-33 



—  101,2 

igester   .     . 

— 



—    83,8 

iiylamin     .     . 

+  19—20 

— 

—    83,8. 

Durch  Vergleich  dieser  Temperaturen  mit  einem  Wasserstofflhermo- 
ter  ergab  sich,  dass  die  Temperatur  nicht,  wie  Holborn  und  Wien 
geben,  eine  Funktion  zweiten,  sondern  dritten  Grades  ist 

Zur  Messung  tiefer  Temperaturen  empfehlen  R.  Pictet  und  M.  Alt- 
WU)  Gefrierpunktsbestimmungen  mit  wässerigen  Alkohol- 
sungen  auszuführen,  da  die  Erstarrung  dieser  Mischungen  mit  ausser- 
^enüicber  Genauigkeit  immer  bei  derselben  Temperatur  eintritt.  Nach- 
eilende Tabelle  giebt  die  betreffenden  Daten : 


Alkoholhydrate. 


Alkohol 


+ 
+ 
+ 
+ 

+ 
+ 
+ 


HgO 
2H2O 
3H2O 
4H2O 
5H2O 
6H2O 
7H2O 
8H2O 


Spec. 
Gewicht. 
0,8671 
0,9047 
0,9270 
0,9417 
0,9512 
0,9678 
0,9627 
0,9662 


Procentgehalt    Gefrier- 


an  Alkohol. 
71,90/0 
56,1 
46,3 
39,0 
33,8 
29,9 
26,7 
24,2 


punkt 

—  51,30 

—  41,0 

—  33,9 

—  28,7 

—  23,6 

—  18,9 

—  16,0 

—  14,0 


n^Pi 


ctet  n.  M.  AltBchul,  Zeitschr.  physik.  Ch.  16,  18,  1895. 
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Spec. 

Procenteehalt 

Gefrier 

Alkohoihydrate. 

Gewicht. 

an 

Alkohol. 

punkt. 

j> 

+      9HaO 

0,9689 

22,1  0/0 

—  12,2« 

»1 

4-    lOHgO 

0,9712 

20,3 

—  10,6 

i> 

+    llHgO 

0,9732 

18.8 

-    9,4 

it 

+    12H80 

0,9747 

17,5 

—    8.7 

tt 

4-    13HjO 

0,9761 

16,4 

-    7.5 

»> 

4-    16HgO 

0,9793 

13,8 

-    6.1 

»» 

+    20H2O 

0,9824 

11,3 

—    5,0 

1» 

+    SSHgO 

0,9870 

6,8 

—    3.0 

» 

+    öOHgO 

0,9916 

4,8 

—    2.0 

»» 

4- 100  HgO 

0.9962 

2,5 

—    1,0. 

Arbeiten  bei  niederen  Temperaturen. 

Für  die  Zwecke  des  Arbeiten  s  bei  niederen  Temperaturen 
hat  De  war  die  doppel wandigen  evakuirten  Glasgefässe.  konstruirt. 

W.  HempeP)  stellte  Versuche  mit  verschiedenen  Isolirungsmitteln 
an,  um  die  leicht  zerbrechlichen  De  war 'sehen  Röhren  zu  ersetzen.  Seine 
Resultate  sind  in  der  folgenden  Tabelle  wiedergegeben: 

Temperatur  im  Innern  des 
Art  der  Isolirung:  GefässeB  nach: 

5  Min.  32  Min.  58Min.  88MiD. 


Trockne,  reine  Schafwolle  (bei  100^  getr.), 

—740 

—63 

—61 

—50 

Baumwolle, 

— 76^ 

—63 

—56 

—43 

Seide, 

—76  0 

-65 

—58 

—48 

Schweisswolle, 

—76  0 

—64 

-54 

—44 

Reine  Wolle,  lufttrocken, 

'-770 

—74 

—64 

—55 

Eider- Daunen, 

—78" 

—76 

—67 

—66 

De  war'sche  Röhre,  schlecht  evakuirt. 

—  700 

—47 

—23 

—5 

gut 

-78« 

—54 

—31 

—9 

.,                 „       von      Bender     und 

Hobein,  München, 

—770 

—65 

—54 

—38 

Aus  obigen  Zahlen  sieht  man,  dass  Eider-Daunen  und  reine,  trockene 
Wolle  80  gute  Isolatoren  sind,  dass  sie  wahrscheinlich  nur  von  den  besten 
De  war 'sehen  Röhren  im  Wärmeisolirungsvermögen  erreicht  werden.  Da- 
gegen übertrafen  sie  die  gewöhnlichen  käuflichen  De  war 'sehen  Rohren 
wesentlich. 


1)  W.  Hempel,  Ber.  81,  2994,  1898. 
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IIQO 

1840 

218<» 

3100 

357,25  0 

448,4« 


4.  Erzeugung  und  Messung  höherer  Temperaturen. 

Flüesigkeits-  und  Dampfbäder. 

Um  einen  Körper  auf  höhere  Temperaturen  zu  erhitzen,  kann  man 
sich  mannigfaltiger  Mittel  bedienen,  die  je  nach  dem  zu  erstrebenden 
Zwecke  verschieden  sein  werden.  Man  kann  hierbei  Flüssigkeitsbäder 
benutzen,  von  denen  nachstehend  eine  Reihe  zusammengestellt  ist: 

Siedepunkt 

Toluol       .     . 

Anilin       .     . 

Naphtalin 

Diphenylamin 

Quecksilber    . 

Schwefel    .     . 

Phosphorpentasulfid     5 1 8  « 

Zinnchlorid    ...     606 « 

Bei  höheren  Temperaturen  erleiden  Glasgefasse  Deformationen,  es 
müssen  alsdann  andere  Gefasse  an  deren  Stelle  treten,  falls  das  Volum 
von  Einfluss  bei  der  betreffenden  Untersuchung  ist. 

Vielfach  benutzt  sind  wohl  die  Kochsalz-  und  Chlorcalciumbäder.  Nach- 
stehend seien  einige  erreichbare  Temperaturen  angegeben  neben  den  Ge- 
mischen, 'durch  welche  sie  erzeugt  werden. 

Siedepunkt  bei      Gew.-Thle.  Salz 
760  mm :       in  1 00 Thle. Wasser: 
Ammoniumchlorid,  NH^Cl, 
Ammoniumnitrat,  NH^NOg, 
Baryumchlorid,  BaClg  +  2  HgO, 
Calciumchlorid,  CaClg, 
Calciumnitrat,  Ca(N03)2  -\-  2  HgO, 
Kaliumacetat,  CH3COOK, 
Kaliumkarbonat,  KgCOg, 
Kaliumchlorat,  KCIO3, 
Kaliumchlorid,  KCl, 
Kaliumnitrat,  KNO3, 
Kaliumtartrat,  K^CJl^O^  -f  V2  HjjO, 
Natriumacetat,  CHgCOONa  4-  3  HgO, 
Natriumkarbonat,  Na^COg  -f-  lOH^O, 
Natriumchlorid,  NaCl, 
Natrium nitrat,  NaNOg, 
Natriumphosphat,  NugHPO^, 
Strontiumchlorid,  SrClg  +  6  HgO, 
Anis.  Diese  Tabelle  ist  dem  Chemiker -Taschenbuch  des  Berliner  Bezirks  vereine 
deutscher  Chemiker  entnommen. 

Vaabel,  Theoretisehe  Chemie.    II.  15 


Salz: 


114,8 

87,1 

230 

10950 

104,5 

71,6 

178 

305 

150 

10880 

161 

626 

133,5 

202,5 

104,4 

69,2 

108,5 

57,4 

115 

338,5 

115 

284 

120 

6250 

165 

1052,4 

108,8 

40,7 

120 
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106,5 

110,5 

117 
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Beim  direkten  ErhttzeD  fester  Körper  findet  entsprechend  der  Er- 
höhuDg  der  Temperatur,  falls  Verbrennen  ausgeschlossen  ist  oder  nur  in 
geringem  Maasse  gtaltfindet,  ein  Wechsel  im  Aussehen  statt,  der  mh  kl 
gendermassen  zu   den  Temperftturverhältnisseii  verhält: 

Beginnende  Roth  gl  ut  bei     525  ^ 

Dunkelrotbglut 

Kirschrothglut 

Hellrothglut 

Gelbglut 

Beginnende  Weissglut 

Volle  Weissglut 


700  0 

850^ 

950« 

1100« 

1300  0 

1500<*. 


I 


Temperatur  der  Flamme. 

Ueber  die  Temperatur  der  Flamme  des  Bunsen'schen  Blau* 
brennera  sind  von  W.  J.  Waggener^)  Versuebe  aufgeführt  worden  mii 
Ililfe  des  Le  Chatelier'e^hen  Elementes.  Die  Platio-Platinrhotlittm- 
Elemente  wurden  sorgfaltig  geaicht,  in  verscbiedener  Form,  geradlinig, 
V^lormig,  parallel-geradlinig,  halbkreisförmig  und  kreistormig-spiralig  und  in 
verschiedener  Dicke  (n,5,  U,2,  U,l  und  0,05  mm)  angewendet.  Der  Ein» 
iluss  der  ungleichen  Erwärmung  des  Drahtes  hei  geradlinigen  Eleint?ßiett 
und  der  Warme  leitnng  des  Metalls  kannte  in  eklatanter  Weise  nach* 
gewieser»  werden.  Sogar  bei  dem  allerdünnsten  Element  von  M,Uo  nun 
Dicke  wird  schon  soviel  Wärme  abgeleitet,  dass  der  Draht  nicht  geoiü 
die  Temperatur  der  untersuchten  Stelle  annehmen  kann.  Die  höchste 
Temperatur  wurde  im  äusseren  Mantelsaura  ungefähr  2  cm  über  der 
Basis  gemessen,  und  mit  dem  dünnsten  Draht  =^  1724*'  gefunden;  dli 
Mitte  des  Flammenmantels  xeigte  die  höchste  Temperatur  (1611 ''j  in  1  «■ 
HTibe  über  der  Basis,  und  der  innere  Mantelsaum  war  ungefähr  t  cd 
über  der  Basis  am  heissesten  \1428^). 

Bet^eohnet   man   für  die  heisseste  Stelle   aus   den  Angaben    der  ^* 
aohieden  dicken  Elemente   durch    graphische  Darstellung   die  TemperatUTi 
die  man  mit  einem    unendlich    dünnen  Elemente  finden  würde,    so  erfiill 
man   den  Werth    1770".     Zur   vollständigen    thermoelektrischen   Messung 
der   TcmperatuFeu    der  Flamme   des   Bunse naschen  Brenners    wird  Dii>^ 
jedoch  ein  schwerer  schmelibare«  Metall  anwenden  müssen,   da  die  Te»" 
peraiur  der  heiftseaten  Stelle,   der  ScltmeUtemperatur  des  Platins  {17"^^^ 
tu  nahe   liegt   und   sehr   dünne    Drähte   thatsächlicb    zum   Schmelzen  g^ 
bmoht  werden  können,  ao  dass  bei  der  MeasuDg  mit  dem  dünnsten  Drt^^ ' 
dieier  in  uumittelbarer  Nahe  der  Kontaktstelle  eine  merkliebe  VerdickuoS^ 
erfshren»  und  etwas  Wärme  durch  Leitung  fortgeführt  werden  muss.         1 


\\  W,  J.  Wifftntr,  Wi«d.  Ann.  58,  579,  1890. 
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Thermit. 

Eine  besondere  Erwähnung  verdient  das  Thermit,  welches  eine  Misch« 
wag  von  Aluminiumpulver  mit  Oxydationsmitteln  darstellt,  und  mit  dem 
man  die  Hitze  infolge  ihrer  raschen  Entwicklung  sozusagen  auf  einen 
bestimmten  Fleck  koncentriren  kann.  Mit  Hilfe  des  Thermits,  welches 
nebst  der  dazu  nöthigen  Apparatur  von  der  Allgemeinen  Thermit-Gesell- 
schaft in  Essen  an  der  Buhr  in  den  Handel  gebracht  wird,  ist  man  im 
Stande  dicke  Eisenplatten  zu  durchschmelzen. 

Zu  dem  Zwecke  leert  man  entweder  den  feuerflüssig  gewordenen 
Korund  auf  die  zu  durchschmelzende  Stelle  aus  oder  lässt  nach  der 
neueren  Konstruktion  ein  kleines  am  Boden  des  Tiegels  angebrachtes 
Eisenstück  durchschmelzen  und  durch  die  so  entstandene  Oeflhung  das 
feuerflüssige  Magma  auf  die  betreflende  Stelle  laufen.  Durch  letztere 
Methode  wird  infolge  der  geringeren  Abkühlung  ein  grosserer  Eflekt  er- 
zeugt. Infolge  der  Schnelligkeit  der  Wirkung  wird  nur  die  allernächste 
Umgebung  der  erzeugten  Oeflnung  heiss,  während  die  Platte  an  den  an- 
deren Stellen  bequem  mit  den  Händen  angefasst  werden  kann. 

Anwendung  des  elektrischen  Stromes. 

Die  Eigenschaft  des  elektrischen  Stromes,  beim  Durchgang  durch  einen 
Leiter  Wärme  Wirkungen  zu  erzeugen,  deren  Intensität  sich  nach  dem 
Widerstände  des  Leiters  richtet,  ist  bei  den  elektrischen  Glühlampen  in 
glücklicher  Weise  zur  Verwendung  gelangt.  Auf  dem  gleichen  Princip 
beruht  die  Anwendung  elektrischer  Zünder,  indem  durch  einen  elektrischen 
Strom  ein  Widerstandsdraht  in  dem  zu  entzündenden  Gemische  zum  Glühen 
gebracht  wird  und  dadurch  dieses  zur  Entzündung. 

Die  erzeugte  Wärmeentwicklung  wird  nach  dem  Joule'schen  Ge- 
setze folgendermassen  von  Widerstand  und  Stromstärke  abhängig: 

Die  in  einem  Leiter  in  der  Zeiteinheit  erzeugte  Wärme- 
entwicklung u  ist  seinem  Widerstände  w  und  dem  Quadrate 
der  Stromstärke  i  proportional: 

u  =  w  i  2. 

In  Zahlen    ausgedrückt   erhalten    wir,    indem  wir  w  =  -^  setzen : 

u  =  w  i  2  =  e  i  =  Ampere  X  Volt. 
Nach  den  Untersuchungen  von  Joule  sind  aber : 

1  Volt  X  Ampere  =  4,24  cal. 

0,236  Volt  X  Ampere  =  1        cal. 

Zur  Erzeugung  sehr  hoher  Temperaturen  dient  der  elektrische  Bogen, 
der  in  der  Technik  zur  Dai*stellung  von  Calciumkarbid ,  Carborundum, 
Aluminium  u.  s.  w.  verwendet   wird.      Eine  ausführliche  Beschreibung  der 

15' 


h 
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Anwendungs weisen  desselben  findet  sich  in  Moissan's  Buch  „Der  elek- 
trische Ofen**. 

MesssuDg  höherer  Temperatur,*) 

Bis  zu  :360*-  kann  man  sich  der  mit  Stickstoff  gefüllten  QvieckfilW 
thermometer  bedienen.  An  Stelle  des  Quecksilbers  empfehlen  E.  C.  C. 
Baly  und  J.  C.  Corley^)  eine  fliiasige  Legirung  von  Kalium  und  Ka- 
trium,  deren  Siedepunkt  bei  700  '^  liegt.  Doch  bietet  die  Verwendbarköl 
Schmerigkeiten  infolge  der  Graufarbung  der  Glasröhre  durch  die  Leginmg. 

MitteliR  des  Luftthermometers  lassen  sich  Temperaturen  bis  lü 
1500^^  messen, 

Le  Ghfttelier^)  hat  für  die  Bestimmung  höherer  Temperaturen  ein 
Thermoelement  konstruirt,  das  aus  Platin -Iridium  hergestellt  war 
Neuerdings  werden  auch  solche  Elemente  aus  Platin -Rhodium  koustruirt. 
Auch  sehr  geringe  Wärmetönungen  lassen  sich  auf  diese  Weise  mesaen.*) 
Le  Chutelier*8  Element  ist  nur  bis   1200^  brauchbar. 

Als  Fixpunkte  speeiell  zum  Vergleiche  für  Platinwiderstandsthenno- 
meter  wurden  von  H.  L.  Gallen  dar*)  folgende  festgestellt: 


Schmelzpunkte. 


Siedepunkte. 


Zinn 

231,9 

Anilin 

184,1 

Wisniuth 

2H9.2 

Kapbtalin 

218,0 

Kadmium 

320.7 

Benzopben on 

30,1,8 

Blei 

32  7 J  . 

Quecksilber 

3&6,7 

Zink 

419.0 

Schwefel 

444.5 

Antimon 

629,5 

Kadmium 

750 

Aluminium 

654.5 

Zink 

9 16. 

Silber 

961 

Gold 

1061 

Kupfer 

1082 

Palladium 

1650 

Platin 

1H20. 

Für  Gold  erhielt  L,  Hol  hörn  und  A.  Day*)  den  Werth  lÜ6S,b^ 
Den  Siedepunkt  dee  Schwefels  bestimmten  P.  Ghappuis  und  J-  ^* 
Harker^)  xu  465.2 <>  bei  770  mm. 


1)  T|i  hkm  Carl   Bftrus.   0i«  pbjsikaUicbe   Bebandluiig  und  die  Me«^^ 
Mmt  TempwnfiiiVA.  Ltlpäis*  Bv%h  1092« 

n  E.  a  a  B«l7  1»,  J,  C   Coriey^  Btr.  «,  *70.  18W. 

9)  U.  L#  Chat«li»r.  r^h  ui«h  E.  Holbom  «.   W,  Wien.    WimI.  Aa». 
tÖ7,  ta9t;  ML  9<^,  laoS, 

>)  H,  U  CmlUttdar.  PkiL  Maf.  (5).  ^  519,  I89ft. 

•)  1*  Uolbom  u.  A.  X>ttj,  Ura^V  Amu.  4,  99^  1901. 

t)  P.  Clia|»]»ttt%  J.  A.  üarktr,  Joum,  Oe  V%f%  (S).  10,  20,  190L 
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Mit  dem  Namen  Meldometer  wird  ein  von  W.  Ramsay  und 
N.  Eumorfopouloe')  benutzter  Apparat  bezeichnet,  den  zuerst  Joly*) 
beschrieben  hat.  Derselbe  besteht  aus  einem  schmalen  Streifen  Platin, 
welcher  durch  einen  Strom  erhitzt  wird.  Die  Temperatur  desselben  wird 
aus  semer  Verlängerung  durch  eine  Mikrometerschraube  mit  elektrischem 
Eontakt  aus  den  Schmelzpunkten  von  Normalsubstanzen  bestimmt.  Als 
Ausgangspunkt  wurde  der  Schmelzpunkt  des  Goldes  gewählt,  den  Vi  olle 
zu  1045^  bestimmt  hatte,  sowie  der  Schmelzpunkt  des  Salpeters  mit  339^. 
Statt  des  sich  mit  dem  Platin  legirenden  Goldes  kann  Kaliumsulfat  mit 
dem  Schmelzpunkt  1052®  verwendet  werden.  Von  weiteren  diesbezüg- 
lichen Schmelzpunkte  seien  gegeben: 

LijS04  =  853^  Li2CO8  =  6180,  LiCl  =  491^  LiBr  =  '4420,  LiJ 
unter  330  ^  Na^SO^  =  884^  Na2CO3  =  85l0,  NaCl  =  792  0  NaBr  = 
733«,  NaJ==603  0,  K2SO4  =  1052  o,  K2CO3  =  880^  KC1  =  7620, 
KBr=7330,  KJ  =  614  0,  CaN2O6  =  499  0,  CaCl2  =  710  0,  CaBrjj  = 
4850,  CaJg  =  575  (?),  SrN^Oe  =  570  ^  SrClg  =  796  \  SrBrjj  =  498 0, 
8rJ2  =  402  0,  BaNgOe  =  575  ^  BaClg  =  844  »,  BaBr^  =  828  ^  BaJ^  = 
5390,  Ag2SO^  =  6760,  AgCl  =  460^  AgBr=:426  0,  AgJ  =  556^ 
PbSO^  =  937  0,  PbClg  =  447  <>,  PbBr^  =  363  «,  PbJ^  =  373  ». 

Le  Chatelier^)  hat  einen  Apparat  konstruirt,  welcher  aus  der  In- 
tensität des  vom  Eisenhammerschlag  ausgestrahlten  rothen  Lichtes  die 
Temperatur  zu  bestimmen  gestattet.  Das  betreffende  Photometer  enthält 
absorbirende  Glaskeile,  und  wird  das  Licht  durch  Einschaltung  eines 
besonders  hergestellten  Glases  nahezu  einfarbig  gemacht.  Nachstehende 
Tabelle  giebt  die  Beziehungen  zwischen  Intensität  und  Temperatur  wieder, 
vobei  die  Zahlen  über  1800®  extrapolirt  sind: 

Temperatur.     Intensität. 


600« 

700 

800 

900 

1000 

1100 

1200 

1300 

1400 

1500 

1600 


0,00008 
0,00073 
0,0046 
0,020 
0,078 
0,24 
0,64 
1,63 
3,35 
6,7 
12,9 


7.V   ^  ^'   Ramsay    u.   N.   Euniorfopoulos,    Phil 
,  •   Physik.  Ch.  21,  317,  1896. 
-)  Joly,  Chem.  News.  Ö6,  30. 
^   ^e  Chatelier,  Journ.  de  Phye.  (3),  1,   185,  1892. 


mperatur. 

Inten  sität. 

1700" 

22,4 

1800 

39,0 

1900 

60,0 

2000 

93,0 

3000 

1800,0 

4000 

9700,0 

5000 

28000,0 

6000 

56000,0 

7000 

100000,0 

8000 

150000,0 

9000 

224000,0 

10000 

305000,0. 

8,  Phil. 

Mag. 

41,  360,  1896;  Ref. 
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Neuerdings  hat  W.  HempeP)  die  Strahlung  glühender  Körper  in 
der  Art  zur  Messung  ihrer  Temperatur  benutzt,  dass  er  die  mit  der 
Temperatur  veränderliche  Ausdehnung  des  Spektrums  nach 
der  violetten  Seite  hin  bestimmte.  Nach  H.  Wann  er')  ist  jedoch  die 
Fähigkeit  des  Auges,  diese  Grenze  zu  erkennen,  für  jedes  Individuum 
verschieden. 

Wann  er  konstruirte  selbst  ein  Photometer,  welches  nur  eine  Farbe 
durchlässt  und  aus  der  Intensität  der  Farbe  die  Höhe  der  Temperatur 
nach  der  von  Planck  gegebenen  Formel  berechnen  lässt  Dieselbe  lautet 
für  absolut  schwarze  Körper: 

I  =  Ci         e  ;iT  .  — 


1 — e  AT 


Hierin  bedeuten :    I   die  Intensität   der  Strahlung  für  die  Wellenlänge  il, 
c^  und  Cg  sind  Konstanten. 
Dieser   Apparat   ermöglicht  eine   Bestimmung   bis  3700^.     Er  kann 
von  Dr.  Hase -Hannover  bezogen  werden. 

5.  Schmelzen  und  Erstarren. 

Die  beiden  Vorgänge,  Schmelzen  und  Erstarren,  die  in  entgegen- 
gesetzter Richtung  verlaufen,  bedeuten  dieselbe  Erscheinung.  Mit  Tem- 
peraturerhöhung nimmt  der  Vorgang  des  Schmelzens  zu,  mit  Temperatu^ 
erniedrigung  der  des  Erstarrens.  Der  Uebergang  aus  dem  festen  in  den 
flüssigen  Zustand  ist  fast  immer  mit  einer  Wärmeaufnahme  begleitet, 
indem  den  Flüssigkeitstheilchen  eine  höhere  lebendige  Kraft  zuertheüt 
werden  muss,  als  sie  vorher  den  Theilchen  in  festem  Zustand  zukauL 
Ausserdem  kommen  mitunter  Zerlegungen  von  Molekularassociationen  vor. 
Die  hierzu  nöthige  Gesammtwärme  nennt  man  die  Schmelzwärme, 
und  bezieht  man  dieselbe  auf  das  Molekulargewicht»  so  erhält  man  die 
sog.  molekulare  Schmelzwärme. 

Bestimmung  der  Schmelzwärme. 

Die  Bestimmung  der  Schmelzwärme  kann  direkt  geschehen, 
oder  sie  kann  berechnet  werden  aus  der  von  van't  Hoff  für  die  mole- 
kulare Gefrierpunktserniedrigung  in  ICK)  g  Lösungsmittel  gegebenen  Formel: 

d  =  0,01976    .,r, 
woraus    sich    also    W,    die  latente    Schmelzwärme,    leicht    finden    lässt, 


1)  W.  Hempel,  Zeitechr.  angew.  Ch.  14,  237,  1901. 

2)  H.  Wanner,  Chemiker  Zeitung  25,  1029,  1901. 
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sobald   man  d,    die  molekulare  Erniedrigung,  und  T,   den  Schmelzpunkt, 
in  absoluter  Zählung  bestimmt  hat.     (Vgl.  Bd.  I,  S.  397  u.  398.) 

Folgende,  von  J.  F.  Eykman^)  gegebene  Zusammenstellung  zeigt 
£e  Uebereinstimmung  der  direkt  beobachteten  und  der  nach  obiger  Formel 
berechneten  Werthe: 

Latente  Schmelzwärme:  i 


beob. 

her. 

Wasser   .:....           79,0 

80,0 

Ameisensäure   . 

55,6 

56,5 

Essigsäure   .     . 

43,2 

43,0 

Laurinsäure 

43,7 

44,9 

Mjristinsäure 

47,5 

— 

Palmitinsäure 

— 

50,4 

Benzol     .     . 

29,1 

29,4 

Naphtalin     . 

35,5 

35,7 

Phenol    .     .     . 

25,0 

26,1 

p-Toluidin    . 

39,0 

38,6 

Diphenylamin 

21,3 

24,4 

Napthjlamin 

19,7 

26,4 

Nitrobenzol 

22,3 

21,6 

Dibromäthjlen 

12,9 

13,2, 

Schmelzpunkt  und  Konstitution. 

Hinsichtlich  der  Beziehungen,  welche  zwischen  den  Schmelzpunkten 
vod  der  Zusammensetzung  bezw.  Konstitution  der  organischen  Verbind- 
vogen  bestehen,  haben  sich  einige  Gesetzmässigkeiten  gezeigt,  welche,  wenn 
loch  nicht  streng  giltig,  doch  wenigstens  einigermassen  gestatten,  einen 
Ueberblick  über  diese  Verhältnisse  zu  gewinnen. 

£s  sind  folgende  Kegeln,  welche  sich  aus  der  Betrachtung  dieser 
fieziehangen  ergeben  haben,  und  die  in  ausführlicher  Weise  von  W.  Marck- 
wald  in  Graham-Otto's  I^hrburch  Bd.  I,  Abth.  3  behandelt  sind. 
VoD  dem  dort  mit^etheilten  Stoff  sei  das  Folgende  erwähnt: 

a)  „Von  zwei  isomeren  Verbindungen  schmilzt  diejenige 

iöher,  deren  Molekül  die  symmetrischere  Struktur  besitzt." 

Aethjlen Verbindungen  schmelzen   z.  B.  höher  als  die  entsprechenden 

Aetbjlidenverbindungen.     p- Verbindungen   schmelzen    höher    als    m-   und 

o-Verbindungen.     Ausnahmen  hiervon  bilden  die  Nitromandelsäuren,   von 

denen  die  o- Verbindung  am  höchsten  (140^)  schmilzt,  während  das  p-De- 

rivat  einen  Schmelzpunkt  von  126®  und  die  m- Verbindung  bei  120®  hat. 

Ebenso  ist  es  bei  den  Sulfamiden  der  Benzolreihe.     Bei   dreifacher  Sub- 


1)  J.  F.  Eykman,  Zeitaohr.  pbysik.  Ch.  8,  209,  1890. 
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stitutKin  im  Benzolkerii  hat  eben  fall«  die  VerbinduDg  mit  deo  Substituenten 
lü   1  ,  3  ,  5  meiet  den  höberen  Schmelzpunkt. 

Bei  den  Naphtalinderivateu  vermindert  der  Eintritt  eines  Substitueütea 
in  die  pf-Stellung  die  Schraelzbarkeit  in  höherem  Grade  als  dies  bei  der 
a-Stellung  der  Fall  m\,  Ausnahmen  von  dieser  Regel  scheinen  nur  die 
Acetnaphtalide  zu  bilden,  von  denen  die  a- Verbindung  bei  159",  die 
^-Verbindung  bei   132^  schmilzt. 

Weitere  Ausnahmen  von  dieser  Regel  bilden  noch  die  Dimethylharn- 
sloffe,  von  denen  der  symmetrische  COfNHCHg)^  bei  99^5 —  102,5'^  schmilzt» 
der  unsymmetrische  CONH^  .  N(CHij)jj  aber  bei   180*'. 

b)  „Die  Schmelzbarkeit  ist  um  «o  geringer,  je  ver- 
xweigter  die  Kohlenstoffkette  ist. 

Diese  Regel  gilt  fasrt  für  alle  einfacher  zu?ammengesetzteD  Kohlen- 
fitoffverhindungen  der  Methanreibe,  speciell  aber  für  die  ßrenzwelnsäureiii 
für  welche  sie  von  Mar  kowni  koff  ^)  aufgestellt  wortlen  ist, 

Ausnahmen  hiervon  sind  die  Buttersäuren  und  die  Hexansaiireo, 
dagegen  zeigen  die  Amide  tias  regelrechte  Verhuliniss. 

Bei  den  racemischen  Verbindungen  sind  bisher  wenig  einfache  Be» 
Ziehungen  aufgefunden   worden. 

Für  <lie  stereoisomeren  Verbindungen  vom  Typus  der  MaleinMö» 
und  Fumarsäure  gilt  die  Regel,  dass  die  stabile  ModifikatioD  höhtf 
schmilzt  als  die  labile.  Diese  Gesetzmässigkeit  gilt  niciit  für  die  Sücfc 
BtofTverbi  ndungen, 

c)  „Die  Schmelzpunkte  homologer  Reihen  steigen  mit 
wachsendem  Mol  ekulargew  ich  t.  Ve  r  gl  eicht  man  die  geradea 
Glieder  einer  Reihe  unter  sich  und  die  ungeraden  für  sich« 
so  zeigt  sich  in  jeder  der  beiden  so  gebildeten  Reihen  cifl 
u  u  unter  broehen  es  Steigen  des  Schmelzpunktes  mit  wach* 
sendem  Molekulargewicht  und  zwar  so,  dass  der  Grad  diesüf 
Steigerung  zwischen  je  zwei  aufeinander  folgenden  Gliedera 
derselben  Reihe  fortgesetzt  abnimmt.**  ^^ 

Diese  Gesetzmässigkeiten,   auf    welche    zuerst   A.  v.  Baeyer*)  I^^M 
merksam  machte,  zeigen  sich  meist  erst  vom  fünften  oder  sechsten  GlieoC 
nachdem    die    Schmelzbarkeit   ihr  Maximum    überschritten    hat.     Ein  un- 
regelmässiges Verhalten  zeigen  die  Fettsäureami  de» 

d)  „Gesättigte    Verbindungen     schmelzen    gewohnlick 


1)  Markownikoff,  Liebi^^a  Ann.  182,  340, 

2)  A.  V.  Baeycr,    Ber.  10,    1286;    vgl.  (lucli  die  uiclit  &tr*?ng  ^Hgen  Fönoeta 
Enr  Berechnung  des  Sehidülzpiiiiktes  dii*&er  homolügen  Vcrbindon^en  von   Mills.  Fh\^ 
Mag,  (6)  17.  175;    W,  Soloßiuft,   Jouru.  Ross.  Phya.  Ch.  Gr«,  (7)  80,  819,  l^^l 
G.  Cobn,  Journ,  pr.  Ch,  50,  38,  1894;  M,  Altachul  u.  B.  t.  Schueid  er,  Zei«*'^ 
Physik,  eil,  le,  24,  1895, 
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edriger  als  die  entsprechenden  ungesättigten  Aethylen- 
rbin  düngen/' 

Ausnahmen  hiervon  zeigen  sich  bei  Elaidinsäure  und  Stearinsaure 
ine  einigen  ihrer  Derivate,  Brassidin-  und  Behensaure,  ausserdem  bei 
bromäthan,  CHgBr .  CHjBr,  und  Dibromäthjlen,  CHBr :  CHBr,  sowie 
D  entsprechenden  Jod  Verbindungen. 

Die  Unterschiede  der  Schmelzpunkte  zwischen  Aethjlen-  und  Acetylen- 
rbindungen  lassen  diese  Regelmässigkeit  nicht  in  dem  Maasse  erkennen. 

e)  „Ersetzt  man  ein  Wasserstoff atom  einer  Verbindung 
irch  ein  Halogenatom,  so  erhöht  sich  der  Schmelzpunkt, 
enn  die  symmetrische  Struktur  des  Moleküls  nicht  ge- 
ört  wird,  und  zwar  schmilzt  in  der  Begel  die  Chlorver- 
ndungniedriger  als  die  Bromverbindung  und  diese  niedriger 
[s  die  Jodverbindung.'' 

Wie  alle  diese  Begeln,  so  zeigt  auch  vorstehende  einige  Ausnahmen ; 
ne  besonders  frappante  findet  sich  z.  B.  bei  dem  halogensubstituirten 
Dilin : 

p-Chloranilin  schmilzt  bei   70,0^, 

p-Bromanilin         „         „     66,4  ^ 

p- Jodanilin  „         „      60,0®. 

Ausserdem  ist  die  Begel,  dass  der  Ersatz  eines  Wasserstofiatoma 
irch  Halogen  den  Schmelzpunkt  erhöht,  nur  dann  allgemein  giltig,  wenn 
IS  Kohlenstofiatom,  an  welchem  die  Substitution  erfolgt,  noch  nicht  mit 
^ogen  verbunden  ist.  Im  andern  Falle  tritt  häufig  das  entgegengesetzte 
erhalten  ein. 

f)  „Der  Eintritt  einer  Hydroxylverbind  ung  an  Stelle 
ines  Wasserstoffatoms  erhöht  in  der  Regel  den  Schmelz- 
unkt,  ebenso  auch  der  Ersatz  von  Wasserstoff  durch  die 
midogruppe^)  und  auch  die  Nitrogruppe." 

g)  „Der  Schmelzpunkt  steigt,  wenn  zwei  an  ein  Kohlen- 
toffatom gekettete  Wasserstoff atome  durch  Sauerstoff  er- 
etxt  werden,  ebenso  wenn  drei  an  ein  Kohlenstoffatom 
eketteteWasserstoffatome  durch  Stickstoff  ersetzt  werden.*)" 

h)  „Der  Schmelzpunkt  sinkt  bei  Ersatz  eines  Wasser- 
toffatoras  derHydroxyl-  oder  A midogruppe  durch  Methyl." 

i)  „Die  Karboxylgruppe  erhöht  den  Schmelzpunkt.  Noch 
löher  als  die  Karboxylverbindungen  schmelzen  meist  ihre 
Amide;  dagegen  schmelzen  die  Ester  entsprechend  der  Regel 
Ih)  niedriger." 

^)  A.  P.  N.  Franchimont,  Rec.  trav.  chim.  Pays-Bas  16,  126,  1897. 
')  G.  Schultz,  liebig's  Ann.  207,  362. 
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k)  „Die  Schmelzpunkte  steigen  von  den  NUrokörpern 
zu  den  Äzokörpern  und  nehmen  bis  zu  den  Amidokorpern 
wieder  ab.^)'* 

Hieran  schliesst  sich  noch  die  Besprechung  der  Fälle  mit  cheniiacber 
Isomerie,  bei  der  die  Um  Wandlungsfähigkeit  eine  einseitige  ist,  indetn 
die  labile  Modifikation  nicht  mehr  aus  der  stabilen  erhalten  werden  kaim« 
Ein  Beispiel  hierfür  ist  DiazoamidobenjGol.  Wahrscheinlich  bildet 
sich  zuerst  die  Modifikation  CgHgNrN.N.CgHji,  wofür  verschiedene  Th*t- 

H 
Sachen    sprechen*      Dieselbe   geht   dann    über   in    CgH^N  ,  NCßH^   beiw. 

¥ 

H 
CßHgN  :  N  :  NCgH^.    Diese  Umwandlung  zeigt  sich  auch  in  dem  Schmdi» 
H 

punkte*)  an;  derselbe  steigt  bis  zu  99*^,  Sind  noch  Antbeile  der  luideren 
Modifikation  vorhanden,  so  zeigt  sich  wohl  auch  bereits  ein  Flüg^igwerdöi 
bei  75 — 78^*  und  darauffolgendes  Erstarren.  Die  einmal  umgewai 
Modifikation  kann  wob!  noch  bei  gewissen  Reaktionen  nach  Formel  1 
giren,  aber  eine  direkte  Umwandlung  in  dieselbe  ist  noch  nicht  beobi 
worden,  wenigstens  nicht  bei  substituirten  Derivaten,  bei  denen  dies 
folgt  werden  könnte,  wie  z.  B.   bei  der  Diazoamidol>enzol-p'disulf( 


Flüssige  Krystalle. 

Der  erste,  der  die  flüssigen  Krystalle  beschrieb,   ist  0,  Lehmann')' 
gewesen.     Die    Erfahrungen,    welche    als    Beweise    für    die    Exteteui  der j 
flüssigen  KryMalle   gesammelt  worden   sind,   ergeben    die   Nothwendi( 
einer  Revision  des  Krystallbegriffs.    Man  hat  also  hier  auch  den 
fest  auszuschalten  und  den  Namen  Krystall   für  einen  anisotropen 
molekularer  Richtkraft   begabten  Körper    anzuwenden,   dessen  Ag 
zustand  fest  oder  flüssig  sein    kann.     Trotz  der  Tropfenform,   weicht  J 
flüssigen  Krystalle  durch  die  Wirkung  der  Oberflächenspannung  anoe 
lassen  sie  sich  ohne  weiteres  in  die  bekannten  Krystall  Systeme  ebio 
so   würde  das  Äzoxyphenetoi   z.  B,  der  sphenoidischen   Klasse  des 
klinen    Kryslallsystems   zuzuschreiben    sein.      Das    Ch  arakteristikni 
des   Flüssigen    sieht  Lehmann   ausschliesslich    in    dem   Fehlen 
Etasticitat 


I 


1)  Vgl.  Ä.  HantüÄob  u,  F.  M.  Perkin,  Ber.  80,  1394,  1907;  K.  Watlher^ 
Joum.  pr.  Ch.  65,  548,  1897. 

*)   Vgl.  W    Vaul.el,  Zfit^clir.  angew.  Cli.  1900,   762, 

3)  O.  Lohmunii,  Ann.  d  Phy».  1900,  Fig.  II  649;  vgL  auch  E.  SchettkJ 
Zcitschr.  phydk.  Ch.  28,  286,  1899. 
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Solche  flüssige  Metalle  sidcI  beobachtet  worden  bei  Cholesteryl- 
izoat,  p-Azoxyanisol,  p- Azoxyphenetol. 

Die  Umwandlungswärmen  wurden  vonHulett^)  aus  der  Aenderung 
Umwandlungspunkte  mit  dem  Druck  nach  der  Thomson -Cl au sius- 
m  Formel  ermittelt,  während  Schenk  nach  der  kalorimetrischen 
hode  arbeitete.     Es  wurde  erhalten : 

Hulett  Schenk 
p-Azoxyanisol,          0,71  1,32 

p- Azoxyphenetol       1,7  — 

Cholesterylbenzoat   0,32  — 

Weiterhin  untersuchten  Schenk  und  Schneider  die  betreffenden 
ekularen  Gefrierpunktsemiedrigungen.  Die  geringen  Schwankungen 
Depressionskonstanten  erlauben  den  Schluss,  dass  der  Vertheilungs- 
ffieient  zwischen  der  anisotropen  und  der  isotrop-flüssigen  Modifikation 
p-Azoxyanbole  für  viele  Körper  nahezu  gleich  ist 

G.  Tammann^)  vertritt  die  Ansicht,  die  Beobachtungen  von 
teinitzer  und  L.  Gattermann  über  die  Entstehung  trüber  Flüssig- 
en durch  Schmelzen  klarer  Eaystalle  Hessen  sich  dadurch  erklären, 
I  die  fraglichen  Elrystalle  beim  Erhitzen  in  ein  Gemenge  zweier  flüssigen 
sen  zerfallen,  von  welchen  die  eine  in  Form  feinster  Tröpfchen  in 
anderen  suspendirt  ist. 

Dieser  Auffassung  tritt  jedoch  O.  Lehmann^)  entgegen  und  führt 
ende  Gründe  dafür  an  :  Die  doppelbrechenden  Tropfen  in  der  Flüssig- 
zeigen Oberflächenspannung;  es  sind  deutliche  Auslöscbungsrichtungen 
landen,  welche  nicht  durch  neben  den  Tröpfchen  an  den  Glasflächen 
geschiedene  Kryställchen  einer  dritten  Substanz  bedingt  sind. 

Schmelz-  und  Erstarrungspunkte  bei  Gemischen. 

Im  allgemeinen   kann   man   bei  der  Betrachtung   dieser  Verhältnisse 

dem  Satze   ausgehen,   dass,    wie   bei  Flüssigkeiten    der  Gefrierpunkt 

sh  Auflösung  eines  Körpers  erniedrigt  wird,  so  auch  bei  festen  Körpern 

Erstarrungspunkt  jedes  Stofles   durch  Auflösen  eines  anderen  Stofles 

ibgedrückt  wird. 

Für  das  Erstarren  fertig  gebildeter  Lösungen  gilt  bekanntlich  das 
)ult-  van't  Hoff'sche  Gesetz,  dass  der  Gefrierpunkt  in 
em  beliebigen  Lösungsmittel  durch  Auflösen  äquimole- 
arer  Mengen  um  gleichviel  erniedrigt  wird.    Dieses  Gesetz 


1)  Hulett.  ZeitBchr.phyaik.  Ch.  28,  643,  1899:  R.  Schenk  u.  Fr.  Schneider, 
29.  546,  1899;  K.  Abegg  u.  W.  Seitz,  2»,  491,  1899. 

2)  G.  Tammann,  Ann.  d.  Phys.  4,  524,  1901. 

3;  O.  Lehmann,  Ann.  d.  Phys.  2,  649,  1900;  4,  237,  1901. 
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darf,  wie  die  Untersuchungen  von  R  Fabinyi*)  ergeben  babeii,  auch 
auf  Gemenge  fester  Slofle  ausgedehnt  werdey.  Er  erwämifje  Genjeugt 
von  Naphtalin  mit  anderen  Stoffeü  und  bestimmle  den  Schraelzpunkt  der* 
selben.  Die  erhaltenen  Zahlen  liei^sen  trotz  ihrer  nicbt  absoluten  Ge^ 
uuui^keit  doch  die  vorhanden eti  Geset^müfiÄigkeiten  gut  erkennen.  Bei 
der   Anwendung  grösserer  Mengen   stieg  die   Uebereinstrmmung. 

Eine  interessante  Bestätigung  dieses  Gesetzes  ist  bei  der  Unter^ucliuiig 
von  Gemiechen  von  Stearinsäure  und  Palmitinsäure  beobst'litfit 
worden.  Die  Verrauche  sind  von  Heintz  ausgeführt  und  spater  von 
de  Visser")  wiederholt  worden.  De  VUser  bediente  sieb  daliei  «laf 
Methode  des  Festwerdens,  welche  der  Methode  des  Schmeltens  gleich« 
zustellen  i&t.  vorausgesetzt,  dass   Uebersehmelzung  vermieden  wird. 

Für  Stearinsäure  wurde  der  Erstarrungspunkt  zu  B9\  320°,  /uf 
P  fl  1  m  i  t  i  n  s  ä  u  r e  zu  62,  6 1 8  °  gefunden .  Bei  M i  schu ngen  der  bettlea 
Säuren  wurden  folgende  Beobachtungen  gemacht: 


Gew.  Theile 
SteATiDsAur««  auf  100  Theile 

Erstarrung*- 
Temperatur.  I 

Gew    Theile 
SteariDsAure  auf  11)0  Theile 

TemiJtriiuii 

4 

dtr  Mkehaiig. 

der  Mischung. 

100 

69.32 

43 

^ 

56.31 

90 

«7.02 

^ 

5fi,35     - 

m 

64^51 

41 

56.1»    1 

70 

eijs 

40 

mi  1 

(K) 

58,76 

39 

56,00    1 

55 

57.20 

38 

55.tiS    ' 

bA 

56.S& 

m 

bS"^ 

5a 

56.^ 

9G 

55,62 

52 

56,50 

34 

""•■,'> 

51 

56.44 

32 

,':  '::' 

50 

56,42 

#80 

49 

5641 

|4S 

Wv4€i 
56.4uJ 

25 

20 

5,1.  .'':' 

u 

56»$» 

15 

öT.."" 

45 

56.38 

1                     ^® 

Tk^.-U 

44 

56^ 

'                       0 

^jI/A 

Vk  hi^nuil  kon^spondireiMle  Kurv«  (Gehalt  an  Stearinsäure 
X^AAw^  Teciip«mtttriii  auf  der  Y-Achs>e)   bes^iut  erstens  zwei  Inflejc 
puakte,    b«i  54  ^,d  und   bei  47,5  ^'•,   vo  die  Tangente   mit  der  X-Ad 
lAimUtl   ist      Dioia   EracUnimg   kl  auf  Bildung  tqd   festen 
auritetciiifi&liriii.     Dia  «iiikijriiaUMiKiMle   fesie  Pbaae   wird   namUcfa 


t|  a  d»  viiitt. 
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irend  reicher  an  Palmitinsäure,  so  dass  die  Erniedrigung  der  Erstarr- 
;stemperatur  von  56,85^  an  fortwährend  geringer  und,  bei  56,40^ 
0  wird,  alsdann  besitzt  die  ausgeschiedene  feste  Lösung  die  näm- 
le  Zusammensetzung  wie  die  flüssige  Mischung.  Diese  letztere  wird 
ler  bei  der  korrespondirenden  Zusammensetzung  (etwa  47,5  ^/o)  während 
'  ganzen  Krystallisationsdauer  ihre  Zusammensetzung  nicht  ändern, 
lern  auch  die  Erstarrungstemperatur  dabei  unveränderlich  bleibt  (56,  40^). 
Die  niedrigste  Temperatur  ist  54,82^  und  bezieht  sich  auf  einen 
ihalt  von  29,76%.  Das  ist  der  kryohydratische  Punkt.  Hier  giebt 
zwei  Phasen:  eine  feete  Losung  von  Palmitinsäure  in  Stearinsäure 
id  von  Stearinsäure  in  Palmitinsäure. 

Im  Anschluss  hieran  seien  noch  folgende  Beobachtungen  mitgetheilt: 
L.  Vignon^)  und  A.  Miolati')  untersuchten  die  Schmelzpunkte 
m  organischen  Verbindungen.  Sie  erhielten  keine  durchaus  überein- 
immenden  Resultate.  Nachstehend  seien  die  Beobachtungen  von  A.Mio- 
^^i  gegeben,  wobei  unter  her.  die  aus  der  molekularen  Depression  be- 
»hneten  Werthe  angeführt  sind,  welche  für  Naph talin  zu  69,4,  für 
lienanthren  zu  110  angenommen  wurden. 

L  Naphtalin  und  Phenanthren. 
In  100  Mol.  des  Gemisches 


sind  Molekeln  von 

pus 

ikt 

Differenz, 

CioHg. 

CuHjo. 

beob. 

ber. 

100,00 

0,00 

80,00  ö 

— 

— 

99,39 

0,61 

79,63 

79,67 

—  0.04 

98,49 

1,51 

79,14 

79,17 

—  0,03 

98,12 

1,88 

78,95 

78,97 

—  0,02 

96,36 

3,64 

77,95 

77,95 

— 

94,80 

5,20 

77,04 

77,02 

+  0,02 

93,16 

6,84 

76,06 

76,02 

+  0,04 

92,52 

7,48 

75,58 

75,64 

—  0,06 

91,32 

8,68 

74,86 

74,85 

+  0,01 

90,66 

9,34 

74,50 

74,41 

+  0,09 

89,03 

10,97 

73,50 

73,32 

+  0,18 

86,91 

13,09 

72,23 

71,83 

+  0,40 

83,37 

16,63 

70,55 

70,04 

+  0,51 

81,33 

18,67 

68,72 

67,55 

+  0,97 

78,53 

21,47 

66,70 

— 

— 

76,85 

23,15 

65,32 

— 

— 

1)  L.  Vignon,  Bull.  80c.  Ch.  de  Paris.  (3)  7,  387  u.  556,  1892. 
S)  HioUti,  ZeitMhr.  physik.  Ch.  9,  649,  1892. 
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In 


f)  Mol. 

des  Gemisches 

Erstarrunsrs- 

Qd  Mol 

ekeln  von 

puE 

ikt 

Differen: 

CioHg. 

CuHio- 

beob. 

her. 

74,76 

25,24 

64,00  <> 

— 

— 

72,29 

27,71 

62,10 

— 

— 

70,79 

29,21 

60,20 

— 

— 

69.02 

30,98 

59,10 

— 

— 

67,98 

32,02 

58,18 

— 

— 

65,29 

34,71 

56,63 

— 

— 

63,54 

36,46 

55,38 

— 

— 

61,95 

38,05 

53,90 

— 

— 

60.07 

39,93 

51,50 

— 

— 

57,81 

42,19 

49,70 

— 

— 

56,90 

43,10 

48,80 

— 

— 

55,04 

44,96 

48,00 

— 

— 

52,33 

47,67 

49,95 

— 

— 

48,80 

51,20 

54,30 

— 

— 

45,61 

54,39 

57,00 

— 

— 

41,97 

58,03 

61,12 

— 

— 

38.84 

61,16 

64,90 

— 

— 

34,44 

65,56 

68,65 

— 

— 

29,66 

70,34 

72,80 

— 

— 

23,37 

76,63 

78,50 

— 

— 

16,27 

83,73 

83,95 

83,85 

+  0,10 

11,43 

88,57 

87.80 

87,88 

—  0,08 

6,03 

93,97 

81,83 

91,89 

—  0,06 

— 

100,00 

95,83 

— 

— 

In  gleicher  Weise  verhalten  sich  Mischungen  von  Naphtaliii 
DiphenylmethaD ,  sowie  von  Naphtalin  mit  Anthracen.  Es  ergiebt 
immer  eine  Mischung,  deren  Schmelzpunkt  unter  dem  Schmelzpunkt  1 
Komponenten  liegt,  vergleichbar  mit  der  sog.  eutektischen  Legirun£ 
Guthrie*). 

3.  Die  Erstarruugstemperaturen  von  Fettsäuren  und 
zugehörigen  Seifen  sind  in  einer  Arbeit  von  F.  Kr  äfft*)  auf 
lieh  behandelt  worden.  Nachstehend  seien  die  interessanten  Ergefc 
mitgetheilt: 

.  f  Natriumstearat,  C,8H3502Na,       Schrop.  ca.  260 
\  Stearinsäure,  CigHggOa,  Schmp.  69,4^. 

Das  Salz  krystallisirt:        aus  20  ®/o  Lösung,  aus  15  °/o  Lösung, 

bei:  69~ö  6p 


1)  Guthrie,  Phil.  Mag.  (5)  17,  462. 

2)  F.  K rafft,  Ber.  82,   1596,  1899. 


b)l 


.{ 


.,j 
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Das  Salz  krystallisirt:       aus  10  ^/o  Losung,  aus  1  ^/o  Lösung, 

bei:  eS—öfö  ßO^ 

Natriumpalmitat,  CißHgiOgNa,     Schmp.  ca.  270^. 
Palmitinsäure,  CißHggOg,  Schmp.  62^. 

Das  Salz  krystallisirt:        aus  20  ^/o  Lösung,  aus    1  ^/o  Lösung, 

bei:  62—61,8  ^  45~ö 

Natrium myristat,  Ci4H2702Na,      Scbmp.  ca.  250®. 
Myristinsäure,  C14H28O2,  Schmp.  53,8^ 

Das  Salz  krystallisirt:        aus  20  ®/o  Lösung,  aus  1  ®/o  Lösung, 

bei:  53—52  »  Sl^b'ö 

Natriumlaurinat,  CiaHggOgNa,  Schmp.  ca.  265— 260  °. 
Laurinsäure,  C12H24O2,  Schmp.  43,6^ 

Das  Salz  krystallisirt:       aus  25  ®/o  Lösung,  aus  20  ®/o  Lösung, 

bei:  45—42  «      ~  ca.  Sß"®. 

Das  Salz  krystallisirt :  aus    1  °/o   Lösung 

bei:  ca.  11« 

Natriumoleat,  CigHggOgNa,       Schmp.  232—235  0. 
Isäure,  Ci8H3402,  Schmp.  14 ^ 

Das  Salz  krystallisirt:        aus  25  «/o  Lösung,  aus    1  ®/o  Lösung, 

bei:  13—6  0  bei  0 " 

Natriumelaidat,  CigHggOgNa,       Schmp.  225— 227  ^ 
Elaid in  säure,  CigHg^Og,  Scbmp.  45  0. 

Das  Salz  krystallisirt:        aus  20  *7o  Lösung,  aus   1  «/o  Lösung, 

bei:  4575-^^,8  »^  ~  Bo  « 

(  Natriumerukat,  CgoH^iO^Na,  Scbmp.  230— 235  0. 

^    {  Er uka säure,  CagH^gOg,  Schmp.  34®. 

Das  Salz  krystallisirt:        aus  20^/0  Lösung,  aus    1  ®/o  Lösung, 

bei:  35—34'^'  ~         2f^ 

,  V  j  Natriumbrassidat,  Cg2H4j02Na,    Scbmp.  245 — 248**. 
l  Brassidin säure,  CggH^oOg,  Schmp.  60 «. 

Das  Salz  krystallisirt:        aus  20  "/o  Lösung,  aus  1  ^/o  Lösung, 

bei:  5^6  ^  42"« 

Auffallend  war  beim  Ölsäuren  Natrium  sowie  auch  schon  bei  einigen 
andern,  die  lange  Zeitdauer,  die  bis  zum  Eintritt  vollständiger  Ausscheidung 
erforderlich  ist.  Im  übrigen  ist  die  Krystallisationstemperatur  der  Natrium- 
seifen aus  wässeriger  Lösung  wesentlich  durch  die  Erstarrungs temper atur 
der  in  letzteren  vorhandenen  und  durch  indifferente  Lösungsmittel  quan- 
titativ extrahirbaren  freien  Fettsäure  beeiuflusst.^) 


,  r  Nat 

'^  [  Oeh 

krys 

bei 


1)  F.  K  rafft,  Ber.  82,  1596,  1899. 
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4.  Erstarrungstempera  turen  der  salzsaureu  Amidosahe. 
Auch  diese  sind  von  F.  K  rafft  <L  c.)  untersucht  worden, 

Proceni-  KryttaUI* 
gehali  der  satioiis« 
Lösungen«  t«oipent&f« 

60,0  44 « 

55,ö  34 

50,0  20 

40.0  15 

20,0  7 


a) 


SalzflBurea  Anilin,  CgH^NH^,  HCl» 

Schmp.   194  ^ 
Anilin,  C^H^NHg, 
Schmp.  8  **. 


b) 


c) 


bewegt    rnhi 

ßE^  50,0  70  61-M: 

Salzeaures  p-Toluidin,  CgH^<^         ,  HCl,  44,5  58  50 

"^^u  40,0  53  41 

Schmp.  236  ö.  3B,0  42  37 

^^s  33.3  35  31 
p-Toluidin,   C^H/ 

NH, 
Schmp.  45«. 

Salzaaures  Kumidin,  C6H^{CHa)3NH^,  HCl,  50,0  80  65- 


Schmp.  ca.   24U«, 
K  u  m  i  d  i  n ,  CßHg(CH3}3NHa, 
Schmp.  03  ö. 


44,5  72  58 

40,0  61  4«*; 

36,0  52  41 

33,3  42  35. 


Die  Verhältnisse  liegen  also   hier   ähnlich  wie   bei  den  Katrons 
der  Fettsäuren. 

5.  „Der  Schmelzpunkt  der  Legfrung  Alummium-Antimoo 
AlSb,   bildet  eine    Ausnahme    von    der  allgemeinen  Regel,   dasa   die 
girungen  ötet§  leichter  schmelzbar  sind  als  das  weniger  schmelzbare  M« 
der  Verbind ungj  ja  zuweilen  schmilzt  die  Legirung  BOgar  leichter  aU 
echmelzbarere  der  beiden  Metalle.    Wright  hatte  nämlich  1892  gefurnd 
dass  die  Legirung  von  Aluminium  und  Antimon,  die  der  Zusammen sets 
AlSb  entspricht,  unter  lOOO"  nicht  flüssig  wird,  während  Aluminium 
600 '^    und    Antimon    bei  440  *•   schmilzt.     Eine   geringe  Abweichung 
der  obigen  Regel  hatte  bereits  Roberts*  Aus  ton  für  die  Legirung  Aa 
beobachtet,  die   erst   zwischen    1065  und   1070**   schmolz,   also    25—30^ 
unter  dem  Schmelzpunkte  des  Goldes.     Die  ganz  bedeutend  grössere  Ab 
weichung   veranlasste  E.  van  AubeP)   den   Werth   für   AJSb    nocho 
sorgfältig  mit  dem  thermoelektrischeu  Pyrometer  von  Le  Cfaatelier 
bestimmen,  und  er  fand  denselben  zu  107B  bis  1080 '^. 


1)  E,  van  Aub«],  Journ.  de  pby».  (3)  7|  223,   1898. 
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Etwas  anders  liegen  die  Verbal tDisse  bei  den  Mise bun gen  iso- 
er  Körper.  Einen  derartigen  Fall  bat  F.  W.  Küster^)  unter- 
in dem  Hexacblor-a-keto-^'R-penteD,  CgClgO,  und  dem  Pentacblor- 
3m-a-keto-pR-peDten ,  CgCljBrO,  fand  er  zwei  Stoffe,  welcbe  kry- 
apbiscb  ausserordentlicb  äbnlicb  sind;  sie  vermögen  demgemäss  in 
/'erbältnisse  zusammen  zu  krystallisiren.  Löst  man  die  eine  Ver- 
l  in  der  anderen  nacb  bestimmten  Molekulargewicbten ,  so  kann 
n  Erstarrungspunkt  der  Lösung  Dicbt  nacb  dem  Gesetze  der  Ge- 
iktsemiedriguDg  berecbnen,  da  sieb  nicbt  reiues  Lösungsmittel  aus- 
Wenn die  Miscbung  zweier  Stoffe  zu  bomogenen  isomorpben 
len  erstarrt,  so  wird  sieb  der  Erstarrungspunkt  der  Miscbung  aus 
gen  der  Bestand tbeile  nacb  der  Miscbungsregel  berecbnen  lassen, 
ist  man  z.  B.  in  100  Molekeln  des  niedriger  scbmelzenden  Stoffes 
Q  Schmelzpunkt  t,  eine  Molekel  des  böher  scbmelzenden  mit  dem 
zpunkt  tg,  so  berecbnet  man  den  Scbmelzpunkt  des  Gemiscbes  t^ 
er  Miscbungsregel  zu 

ir  Scbmelzpunkt  des  Gemiscbes  liegt  unter  diesen  umständen  stets 
ds  derjenige  des  niedriger  scbmelzenden  Stoffes  und  zwar  zwiscben 
und  dem  des  böber  scbmelzenden.  Dieses  Verbalten  trifft  bei  den 
en  isomorpben  Stoffen  thatsäcblicb  zu,  wie  folgende  Tabelle  zeigt: 


)keln  CBCl»BrO  in  100  Mol. 
Lösungsmittel : 

Gefrierpunkt 

beobachtet, 
a           1           b 

berechnet. 

0,00                   ; 

87,50 

87,50 

_ 

5.29 

87,97 

88,00 

88.04 

8,65 

88,30 

88.29 

88,38 

14,29 

88,80 

88,80 

88,96 

17,47 

89.10 

89,11 

89,28 

25,32 

89,85 

89,85 

90,09 

29,95 

90,80 

90,29 

90,55 

42,26 

91,60 

91,61 

91,81 

58,91 

93,26               93,27 

93,51 

71,33 

94,58 

94,59 

94,78 

82,09 

95,74 

95,74 

95,88 

90,45 

96,68 

96,66 

96.74 

98,00 

97,48 

97,49 

97,50 

100,00 

97,71 

97,71 

— 

e  Konstanz  der  mit  dem  Beck m an n'scben  Apparate  bestimmten 
)unkte  während  der  allmäligen,  oft  ^/s  Stunde  wäbrenden  Aus- 
3g  bewies,  dass  sieb  eine  homogene  Miscbung  ausschied.     Es  lässt 


F.  W.  Küster,  Zeitschr.  phyaik.  Ch.  6,  601,  1890;  8,  577,  1891. 
el.  TheoreüBche  Chemie.    II.  16 
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sich  also  in  diesem  Falle  das  Thermometer  zur  Bestimmung  des  Gehaltes 
der  Mischung  beDUtzen. 

Spater  untersuchte  F.  W.  Küster  noch  die  Erstarrungspunkte  eioer 
ganzen  Anzahl  isomorpher  Gemische.  Die  Ergebnisse  waren  den  früheren 
ähnlich.  Jedoch  giebt  es  auch  Ausnahmen.  So  scheiden  sich  Dach 
£ykman^)  beim  Erstarren  der  Lösungen  von  Antimon  in  Zinn  und 
von  /^-Naphtol  in  Naphtalin  Krystalle  aus,  welche  reicher  an  dem  ge- 
lösten Stoffe  (Sn  bezw.  /^-Naphtol)  sind  als  die  ursprüngliche  Lösung. 
Ebenso  zeigten  Lösungen  von  Thiophen  in  Benzol  und  m-Kresol  in  Pbend 
zu  niedrige  molekulare  G^frierpunktserniedrigungen. 

In  einer  sehr  ausführlichen  Arbeit  über  die  Erstarrungspunkte 
der  Mischkrystalle  zweier  Stoffe  giebt  H.  W.  Bakhuis  Rooie- 
boom^)  eine  Darstellung  über  die  hier  obwaltenden  theoretischen  Ver- 
hältnisse. Als  Ausgangspunkt  nimmt  er  die  Gibbs'sehe  Phasenregel 
und  unterscheidet  bei  den  festen  Phasen  drei  Fälle: 

A.  Die  Mischkrystalle  bilden  eine  ununterbrochene  Reihe  von  0  bis 
100  o/o. 

B.  Die  beiden  Stoffe  sind  nicht  in  allen  Verhältnissen  mischbar; 
die  Mi^chungsreihe  zeigt  eine.  Lücke. 

C.  Die  beiden  Stoffe  erstarren  zu  verschiedenen  Krystallarten. 
Unter  die  Kubrik  A,  bei  der  die  Schmelzen  zu  einer  kontinuirlicben 

Keihe  Mischkrystalle  derselben  Art  erstarren,  gehören  als  specieller  Fall 
die  von  Küster  untersuchten  isomorphen  Mischungen.  Garelli')  hat 
darauf  hingewiesen,  dass^  wenn  man  in  einer  Substanz  eine  zweite  mit 
ihr  isomorphe,  aber  von  sehr  niedrigem  Schmelzpunkt  löst,  der  Erstar^ 
ungspunkt  der  ersteren  nach  der  Regel  Küsters  so  stark  erniedrigt 
werden  sollte,  dass  dies  nach  den  Gesetzen  der  verdünnten  festen  Lös- 
ungen unmöglich  wäre. 

Küster  entgeht  dieser  Schwierigkeit,  indem  er  diese  Gesetze  nicht 
giltig  erklärt  für  die  isomorphen  Gemische,  und  Bq/lländer  schliesst 
sich  hierin  an,  indem  er  sie  nicht  als  feste  Lösungen  betrachtet 
haben  will. 

Bruni^)  entscheidet  sich  für  die  Ausführungen  von  Garelli,  für 
deren  Richtigkeit  auch   H.  W.  Bakhuis  Roozeboom  eintritt 

Auf  die  weiteren  hochinteressanten  Mittheilungen  dieses  Forschers 
kann  hier  nur  hingewiesen  werden. 

7.  Bei  Gemischen  von  optisch  aktiven  und  racemischen  Ver- 
bindungen liegen  die  Verhältnisse  nicht  gerade  einfach.    H.  W.  Bak- 

1)  J.  F.  Eykman,  Zeitschr.  physik.  Ch.  4,  509,  1884. 

'^)  II.  W.  Bakhuis  Roozeboom,  Zeitschr.  physik.  Ch.  80,  385,  413,  1891; 
C.  Vau  Eyk,  ibid.  80,  430,  1891. 

H)  Garelli,  Gazz.  chim.  ital.  1894,  2,  263. 

*)  Bruni,  Reud.  Accad.  dci  Lincei,  1898,  2,  138. 
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uis  Koozeboom^)  giebt  folgende  Schilderung  von  den  bis  jetzt  er- 
laltenen  Resultaten  und  denjenigen,  die  noch  zu  erwarten  sind: 

Die  genaue  Untersuchung  der  Schmelzpunkte  der  aktiven  und  race- 
nischen  oder  pseudoraeemischen  Formen  vieler  krystallisirten  Substanzen 
hat  bisher  nicht  gestattet,  mit  Sicherheit  zu  entscheiden,  ob  Verbindung, 
Ifisdiung  oder  Konglomerat  vorliegt.  Wohl  allgemein  ist  man  darüber 
einig,  dass,  wenn  ein  inaktiver  Körper  einen  höheren  Schmelzpunkt  hat, 
tJs  die  aktive  Form,  eine  racemische  Verbindung  vorliegt. 

Viele  inaktiven  Körper  haben  aber  einen  niedrigeren  Schmelzpunkt 
als  die  aktiven  Formen;  dann  liegt  die  Möglichkeit  vor,  dass  nicht 
«De  Verbindung,  sondern  ein  Konglomerat  von  D  und  L*)  vorhanden 
ist,  das,  wie  alle  Gemenge  zweier  Substanzen ,  niedriger  schmilzt  als  die 
dnzelnen  Eestandtheile.  Bis  jetzt  ist  es  nur  mit  Hilfe  von  krystallo- 
graphischen  Dichtemessungen  gelungen,  für  einzelne  Substanzen  aus  dieser 
Kategorie  zu  zeigen,  dass  sie  dennoch  wirklich  racemische  Verbindungen 
and'). 

Die  inaktiven  Körper  mit  gleichem  Schmelzpunkt  wie  die  aktiven 
Formen  hatten  wenig  Beachtung  gefunden,  bis  durch  die  Arbeiten  von 
Xipping  und  Pope^)  diese  Kubrik  eine  grosse  Ausdehnung  erlangte, 
aod  sie  zu  der  Annahme  eines  dritten  Typus  geführt  wurden,  die  pseudo- 
raeemischen Mischkrystalle. 

Ihnen  kommt  weiter  das  Verdienst  zu,  mit  grossem  Nachdruck  auf 
den  bei  aktiven  und  inaktiven  Formen  vorkommenden  Polymorphismus 
luDgewiesen  zu  haben,  wodurch  die  Schmelzpunktserscheinungen  bisweilen 
keine  Bedeutung  haben  für  die  richtige  Deutung  des  Zusammenhangs  der 
Formen,  welche  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auftreten  und  meistens  aus 
Lösungsmitteln  abgesetzt  sind.  Auch  ihnen  ist  es  aber  nicht  gelungen, 
den  Werth  der  Schmelzpunkte,  zur  Charakterisirung  der  inaktiven  Formen 
klarzulegen . 

Mit  Hilfe  der  Phasenregel  gelangt  H.  W.  Bakhuis  Roozeboom  zu 
blgenden  Resultaten  für  die  einzelnen  Typen: 

1.  Typus.     Konglomerate  von  1-  und  d-Formen. 

In  umstehender  Fig.  16  und  allen  folgenden  sind  auf  der  horizon- 
talen Axe  LD  die  Misch  Verhältnisse  aufgetragen  zwischen  L-  und  D-Forni, 
susgedrückt  in  Molekülprocenten.     Ein  inaktives  Gemisch  oder  eine  race- 

1)  H.  W.  Bakhuis  Eoozeboom,  Zeitechr.  physik.  Ch.  28,  505,  1899;  Ber. 
^,  539,   1899;  vgl.  auch  K.  Centnersz wer,  Zeitschr.  physik.  Ch.  29,  715,  1899. 

2)  E.  Fischer,  Ber.  27,  3235,  1894. 

3)  Wallach,  Ber.  24,  1559,  1891;  Liebig's  Ann.  272,  208,286,  135;  F.  Wal- 
^^n,  Ber.  29,  1692,  1896. 

*)  Kipping  u.  Pope,  Joum.  Chem.  Soc.  71,  989. 
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niische  Verbindung  wird  also  stete  dargestellt  durch  einen  in  der  Mitie 
gelegenen  Punkt,  Die  Temperatur  wird  auf  der  vertikalen  Axe  ab- 
gelesen. 

A  und  B  sind  die  zwei  Schmelzpunkte    der  L-  und  D-Form.    Weil 
beide  bei  der  nünilichen   Temperatur    liegen,    und    weil    weiter   die  feswfl 

Körper  eowobl  wie  ihre  flüssigen  Moleküle  voll- 
kommen gl  eich  wer  dl  ig  sind  in  Bezug  auf  die 
Gleicligewichte  in  und  mit  der  Lösung,  sind  io 
dieser  und  folgenden  Figuren  immer  alle  Kurren 
vollkommen  symmetrisch. 

Im  jetzigen  Falle  giebt  es  zwei  SchInel^ 
kurven  AC  und  BC;  die  erste  giebt  an,  bei  wel- 
chen Temperaturen  aus  einer  Schmebe,  dk 
0 — 50 **,"{)  D-Körper  enthält,  sieb  der  L-Korp« 
anfangt  auszuscheiden;  die  zweite  die  Tempera* 
turen,  bei  denen  aus  Schmelzen  mit  50 — lüO*il 
D-Kdrj>er  sich  dieser  anfangt  auszuscheiden, 
wenn  Ueberaättigung  ausgeschlossen  ist 
Alle  diese  Lösungen  erstarren  nun  vollkommen  beim  Punkte  C 
Natürlich  ist  die  Menge  Flüssigkeit,  welche  dann  noch  übrig  war.  derto 
grtVsser,  nachdem  die  ursprüngliche  Schmelze  näher  an  50  ^  o  L  und  D 
kam.  Die^e  übrig  gebliebene  Schmelze  erstarrt  zu  einem  KoDglo 
▼Oll  50^  ii   D  und  50  o/o  L. 

Unlerbnlb  der  Linie  ECF  hat  man  nur  Konglomerate  von  L  und  D, 
j«doeh  in  allerlei  Verhältnissen. 

Umgekehrt  lässl  sich  aui  der  Figur  ableiten,  da^  alle  KonglomertO 
vou  L  +  D  anfangen  su  scfameizen  bei  der  Temperatur  de?  eutektiscben 
Punktes  C,  da««  aber  alle  Kooglomerale ,  die  einen  üebexschasi  ao  % 
und  r>  Mtihallen.  nur  allmnlig  schmelzeu«  bis  derjenige  Punkt  voo  AC 
und  CB  errt»icht  ist»  welcher  korreepondirt  mit  der  Zusammen?euuög. 
Kur  daa  Kongiomerai  von  50 *^;»»  das  also  im  ganzen  genommen  inaküf 
ist,  scbmilst  konstant  bei  C,  eben  als  ob  es  eine  einbeitlicbe  SubstMi 
wjkre.  Die$  i»t  tier  Nacbilittil  der  Symmetrie,  denn  bei  eineai  Gemenge 
wmmm  iiidil  gM^varll^ger  Sto^e  li^i  der  emektiacilie  Piinki  im 
Bütitiaii  aleht  bd  pltklMl'  ^(olekülxakL 


Fi«.  16. 


$.  Typus:  RacemiBeke  Verbindung. 

Dit  SelMielakiirTeo   kOumi   bei  Aawveenliell  einer  raoetnischen  V« 
bindiMif    Mir  dit  G«itall  kafci,   wie  in  ikii  flg.  1?  u.  18  angegeto] 
iat    Hittrbii  iü  ai^ianntttn.  dMa  Mia  mr  «ne  Vcrfaindiuig  möglich  ii^ 
ntefidi  na  ^M^m  MdiMh^  imiuik  neanbcfa. 

fii  fMü  ^  jfM  Inin«  Anihim^  «dehe  Laga  der  SdmieUpiuikt| 
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einer  Verbindung  hat  gegenüber  den  Schmelzpunkten  der  Komponenten. 
Auch  bei  den  racemischen  Verbindungen  fehlt  diese  Einsieht;  deshalb 
kann  ihr  Schmelzpunkt  C,  wie  in  der  ersten  Figur  höher,  oder  wie  in 
der  zweiten  niedriger  gelegen  sein  als  die  Punkte  A  und  B.  Als  Zwischen- 
form könnte  er  auch  gleich  hoch  gelegen  sein,  doch  wird  eine  genaue 
üebereinstimmung  wohl  sehr  wenig  vorkommen.  In  den  Erstarrungs- 
und Schmelzpunktserscheinungen  giebt  es  aber  keinen  principiellen  Unter- 
schied. 
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AF  und  BH  sind  jetzt  die  Erstarrungskurven  für  diejenigen  Schmelzen, 
woraus  sich  regp.  L  oder  D  absetzen. 

Die  Kurve  für  die  racemische  Verbindung  hat  aber  zwei  Aeste,  die 
in  ihrem  Schmelzpunkt  C  zusammenkommen;  sie  treffen  da  nicht  in  einem 
Knick  zusammen,  sondern  bilden  wohl  immer  eine  kontinuirliche  Kurve. 
Der  Theil  FC  giebt  die  Erstarrungspunkte  für  Schmelzen ,  die  gebildet 
sind  aus  der  racemischen  Verbindung  mit  einem  Ueberschuss  an  L,  HC 
mit  D.  F  und  H  sind  zwei  eutektisehe  Punkte,  wo  jede  Schmelze  schliess- 
lich erstarrt,  entweder  zu  einem  Konglomerat  von  R-j-  L  oder  von  R-|-  D. 
Die  Punkte  liegen  symmetrisch  und  bei  derselben  Temperatur,  jedoch 
brauchen  die  Stücke  EF  und  FG,  GH  und  HK  nicht  gleich  zu  sein. 

Umgekehrt  lassen  sich  die  Schmelzpunktserscheinungen  willkürlicher 
Gemische  von  R -f- L  oder  R-j-D  unmittelbar  aus  der  Figur  ableiten. 
Der  Unterschied  mit  dem  1.  Typus  liegt  in  der  Anwesenheit  dreier 
Kurven. 

Ist  also  der  inaktive  Körper  eine  racemische  Verbindung,  so  wird 
sein  Schmelzpunkt  durch  Zusatz  von  L  und  D  erniedrigt;  war  es  ein 
inaktives  Konglomerat,  so  hat  er  selbst  den  niedrigsten  Schmelzpunkt. 

Die  Lage  des  Schmelzpunktes  der  einen  racemischen  Verbindung 
thut  nichts  zur  Sache.  Auch  bei  gleicher  oder  niedriger  Lage  als  die 
Punkte  A  und  B  giebt  die  Feststellung  der  Kurvenzahl  unmittelbaren 
Aufschluss,  ob  der  inaktive  Körper  racemisch  ist   oder  ein  Konglomerat. 


2Jfi      Die  Wiirmr  in  ihnnu  Verhältnisi  «u  Zustandsänderungen  und  Ri^aktionei]. 

Bei  pari  (eil  racemisclien  Verbindungen  werden  A  und  B  unterschieden 
sein,  AF  und  BH,  CF  und  CH  werden  dann  nicht  mebr  »ymmetriscfc 
Pein,  ebensowenig  F  und   H,     Sonst   bleibt  der  Typus  der  näraüche, 

3,  Typus:    Pseudoracemische  Mischkrystalle. 

Die  Existenz  dieses  Typus  steht  durch  die  Untersucfaungen  Kippiogs 
genügend  fest.  Du  aber  nur  an  einzelnen  Beispielen  gezeigt  worden  ist, 
dttsö  Mischkryötalle  von  L  und  D  in  allerlei  Verbältuiseen  existirea 
konnten,  bei  anderen  nur  das  Mtschungs verbal tniBs  1  :  1  studirt  wurde^ 
bleibt  noch  iinmcher,  ol>  immer  Mischung  in  allen  Verbaltnii^sen  mögÜck 
Ul  in  di*r  Nähe  der  Schmeklemperaluren  oder  auch  bei  niedrigeraB 
Temperaturen. 

Kehmen   wir  an ,    die  Mischung   sei    eine   vollkommene ,    so  liegt  j 
llauptutitersehied    in    den    Bcbmelzerscheinungen    von    den   vorigen  Ti 
in  dem  Ums<lnnd,  das»  bomogeue  Mischkrj'stalle  nur  eine  feste  Phase 
sti'llün,  sie  geben  also  nur  eine  kontinuirliche  Schmelz*  oder  Erstai 
kyrve 

Fig.    H)  gi<4>t  die  Verhältnisse,  welche  eintreten,  wenn  Mischkry« 
von   L  und  D    in  allen   Verhältnissen    iovmer   bei    der   nämlichen  T« 
mtur  dchmelzeji  wtinien«  Fig,  20  und  21  die  anderen  Fälle,  welche 
Höh  sind. 
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tktJM    In   db  obtn  KuTT«   die    der  Ersummgsleroperaturen;  | 
iMilm  fMit  di»  liwuwiwmMwtuMig  *r  IGKUoTsiaUe  an,  welche  iAi 

hMm    KitttM    Utgm    wd    eiiMr    HomottlallnmL      CSm    Vertikaliii 
inlpclmi  beiilMi  fiekl  4m  TMipMaurmtrrrmU  an,  vom  9\A  die 
mit  toUiiikil,  «W  <iigili<to  wmk  fim  SriiBwInmg,     Weg«ii  der 
«Mm  AUl  4i»  MaxiMMMi  odbrlÜMMM  «mI  M«M  Gdudi;  hier  I 
«i  Kinw  ^Immtm,  «mI  Mhidb  iNibvi  MiscUTTstmIK  die  ioaküv  §ml 
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eder  einen  einheitlichen  Schmelzpunkt,  auch  wenn  die  übrigen  Misch- 
rhältnisse  nicht  einen  solchen  haben. 

Wenn  wir  jetzt  die  drei  Typen  übersehen,  so  folgt,  dass  ein  in- 
iLtiver  Körper  einen  einheitlichen  Schmelzpunkt  auf- 
eisen kann,  niedriger  gelegen  als  derjenige  der  aktiven 
Körper  sowohl  wenn  er  Konglomerat,  Verbindung  als  auch 
[iscbkrystall  ist;  und  wenn  der  Schmelzpunkt  gleich  hoch 
der  höher  liegt,  kann  er  sowohl  Verbindung  als  Misch- 
rystall  sein.  Die  Bestimmung  des  Schmelzpunktes  allein 
iebt  also  keine  Entscheidung  über  den  Typus,  den  er  ver- 
egenwärtigt.  Dagegen  liefert  die  Bestimmung  der  Erstarr- 
Dgspunkte  an  einer  so  grossen  Anzahl  Schmelzen,  dass 
araus  die  Anzahl  Kurven,  welche  bestehen,  hervorgeht, 
inen  völlig  sicheren  Schluss,  ob  der  inaktive  Körper 
lischkrystall,  Konglomerat  oder  Verbindung  ist,  indem 
m  ersten  Falle  nur  eine  Schmelzkurve  existirt,  iin  zweiten 
'alle  deren  zwei,  im  dritten  drei. 

Bestätigungen  für  diese  theoretischen  Untersuchungen  von  Bakhuis 
toozeboom  haben  die  Arbeiten  von  Centnerszwer  (1.  c.)  gebracht 
!b  erübrigt  auf  dieselben  hinzuweisen,  da  die  Hauptresultate  die  er- 
nteten sind. 

Bakhuis  Roozeboom  hat  dann  ferner  noch  die  Uebergänge  zwischen 
en  drei  Typen  behandelt,  da  es  nöthig  ist,  worauf  Kipping  zuerst  hin- 
ies,  mögliche  Umwandlungen  der  drei  Typen  zu  beachten,  weil  der  Fall 
iemlich  oft  vorzukommen  scheint,  dass  sich  aus  der  Schmelze  ein  anderer 
»ter  Typus  bildet  als  derjenige,  welcher  bei  niedriger  Temperatur  stabil 
t  Hinsichtlich  der  einzelnen  Fälle  muss  ich  auf  die  Abhandlung 
erweisen. 

Schmelzpunkterhöhung  durch  Druck. 

Bisher  wurden  folgende  Beobachtungen  über  die  Schmelzpunktser- 
*)i)ang  durch  Druck  gemacht; 

N  a  p  h  t  a  1  i  n  giebt  nach  den  Versuchen  von  B  a  r  u  s  ^)  eine  Schmelz- 

dt 
nkteerhöhung     —  =  0,036,     Mack^)    fand    t  =  79,8  -f  0.0373  p  — 

»000019p*,  und  G.  A.  Hulett^)  beobachtete 


1)  Baros,  Sill.  Joum.  (3),  42,  125. 

S)  Mack,  Compt.  rend.  127,  361,  1898. 

S)  G.  A.  Hulett,  Zeitschr.  physik.  Ch.  28,  663,  1899. 


•^800 

Stearinsäure,  SmTo    =68,88 

Krotonsäure,  SidTq    =71,4 
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Phenol  giebt  Dach  H  u  le 1 1  folgende  Werthe : 

Naphtylamin,  SmTo    =48,86  1  dt 

Sm  T30,  =  54.86  /d^  =  °'^2°^- 

Benzophenon.  SrnT«    =  WO  1  dt  _        3^      ^^^^ 

^^  J^soo  =  56, 77   I  d  p 

8:5„  =  ä6     1,^  =  0,0373*0.000«. 

O.Hi.ropb...!,  S„T.    =44,90  j ü ^ „,«240 ± ftOOOÜS. 

o™  ^300  =  o2,10  I  dp 
Menthol,  a)  bei  36,5^  schmelzende  Modifikation 

SmT,    =36.50  1  dt  _ 
Sm T3oo  =  73.40  Jdp-"'"^***- 
b)  bei  42,5^  schmelzende  Modifikation 

SidT3oo  =  49,90  Up~    ' 
Monochloressigsäure.   SrnT,    =  62,50  j  dt  _ ^ ^^^^  ^ 

fem  IjQo  =  68,10  )  d  p  ~~ 

Heydweiler^)  fand  folgende  Temperaturerhöhungen  bei  neben- 
stehendem Druck : 

Temperaturerhöhung:  Berechneter  Druck: 
Menthol              34 «  1420  Atm. 

o-Nitrophenol     55  ^  2300      „ 

Stearinsäure        59®  2290      „ 

Weitere  Versuche  sind  noch  von  G.  Tarn  mann')  angestellt  worden 
über  die  Grenzen  des  festen  Zustandes,  worin  er  Schmelzdruckkurven  von 
verschiedenen  Stoffen  bis  zu  Drucken  von  3390  Atmosphären  untersuchte. 

Von  A.  Michael*)  wurde  die  Ermittlung  des  Schmelzpunktes  sehr 
hochschmelzender  oder  leicht  sublimirbarer  Körper  in  beiderseitig  zuge- 
schmolzenen Röhrchen  ausgeführt.  £s  ist  jedoch  sicherlich  noth wendig; 
sich  vorher  über  die  Schmelzpunkts  Veränderungen    durch  Druck  Klarheit 

4)  R.  Demerliac,  Journ.  de  Phys.  (3),  7,  591,  1898. 
5J)  A.  Heydweiler,  Wied.  Ann.' 54,  513,  W,  732. 

3)  G.  Tum  manu,  Ref.  in  Wied.  Ann.  C6,  473. 

4)  A.  Michael,  Ber.  28,  1629,  1895. 
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m  TendiaffeDi  ehe  man  die  Methode  als  allgemein  brauchbar  empfehlen 
kann. 

Die  von  'ihm  anterBoehten  Körper  waren  Fumarsäure,  Sohmp.  287 
bie  288  ^  DibrombemsteinBanre,  Sohmp.  260— 261  ^  Mellidisäure,  Bchmp. 
286 — 288^  Chloranile&ure,  Sohmp.  288 — 284  ^  Asparagin  schmilzt  im 
geschlossenen  Böhrchen  bei  226 — 227  ^  bei  226^  eingetaucht  erst  bei 
234—235«  u.  s.  w. 

Ueber  die  Anwendung  der  Clapejron'schen  Formel  auf  die 
Sohmelstemperatur  des  Bensols  hat  B.  Demerliao*)  eine 
Untersuchung  angestellt.  Nach  der  Bechnung  bt  die  Aenderung  der 
Schmelxtemperatur,  die  einer  Druckänderung  von  1  Atm.  entspricht  = 
0,02936  ^  und  experimentell  zwischen  1  und  10  Atm.  gemessen,  war  sie 
0,0294«;  die  Formel  gilt  also  zwischen  diesen  Grenzen,  dag^^en  bestätigt 
sie  sich  nicht  mehr  jenseits  derselben  (bis  450  Atm.),  Auch  f&r  p-Toluidin 
und  a-Naphtjlamiu  wurden  ähnlidie  Ergebnisse  erhalten  wie  für  das 
Benzol,  und  auch  für  diese  hat  sich  die  Glapejron 'sehe  Formel  bis  zu 
10  Atm.  als  streng  giltig  erwiesen. 

Im  allgemeinen  ergiebt  sich,  dass  die  Aenderung  der  Schmelztempe- 
ratur unter  dem  Einflüsse  des  Drucks  durch  eine  hyperbolische  Kurve 
dargestellt  werden  kann,  und  dass  diese  Aenderung  einem  Grenzwerthe 
zustrebt,  wenn  der  Druck  unbeschränkt  wächst 

Ausführung  der  SchmelzpunktsbestimmuDg. 

Die  Art  der  Bestimmung  des  Schmelz-  oder  Erstarrungepunktes 
richtet  sich  einmal  nach  der  Genauigkeit,  welche  man  mit  der  betreffenden 
Methode  erzielen  will,  dann  aber  auch  nach  der  Natur  des  betreffenden 
Körpers.  Im  allgemeinen  wird  man  lieber  den  Schmelzpunkt  wie  den 
Erstarrungspunkt  bestimmen,  da  bei  der  Bestimmung  des  letzteren  leicht 
Unterkühlung  eintreten  kann,  ohne  dass  es  zum  Erstarren  kommt,  wodurch 
alsdann  fehlerhafle  Besultate  erhalten  werden.  Man  wird  also  nur  in 
besonderen  Fällen  die  Ermittelung  des  Erstarrungspunktes  vornehmen, 
z.  B.  bei  Oelen. 

Die  Bestimmung  des  Schmelzpunktes  kann  mit  um  so  grösserer  Ge- 
nauigkeit vorgenommen  werden,  je  mehr  Substanz  angewendet  wird,  da 
durch  die  vollständige  Umhüllung  der  Quecksilberkugel  mit  Substanz  die 
Einflüsse  von  Strahlung  und  Leitung  ziemlich  vermieden  werden.  Selbst- 
verständlich ist  dabei  die  Länge  un^  die  Temperatur  des  herausragenden 
Fadens  in  entsprechender,  Weise  zu  berücksichtigen. 

Für  gewöhnlich  genügt  die  Anwendung  geringerer  Substanzmengen. 
Namentlich  in  den  Fällen,    wo  nur  wenig  Substanz    vorhanden  ist,    wird 


3)  R.  Demerliac,  Compt.  rend.  122,  1117,  1896;  124,  75,  1897. 
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niRn  Kapillarrohrehen  verwenden,  die  an  einem  Ende  zugescbmolre 
UD(1  die  mit  etwas  Substanz  angefüllt  werden,  deren  Menge  zur  bequemeD 
Beobachtung  hinreicbt.  Alsdann  befestigt  man  daa  Kapillarrobrchen  an 
einem  Thermometer  mit  Hilfe  eines  Stückchen  Gummischlauches  oder 
eines  Platin lirahtes  oder  der  Adhasions kraft  der  8ubj?taiiz  des  Flü85i|- 
keit."!ibadeÄ.  Die  Befestigung  ist  der  Art,  dass  Substanz  und  Thermometef- 
kugel  sich   in  gleicher  Höhe  befinden. 

Hierauf  führt  man  das  Thermometer  und  das  Kapillarrobrchen  in 
ein  Flüssigkeitsbad,  dessen  Siedetemperatur  aber  oberhalb  des  zu  er- 
wartenden Schmelzpunktes  der  zu  untersuchenden  Substanz:  liegt.  Man 
kann  ah  Badflüesigkeit  Wasser^  koncentrirte  Schwefelsäure,  Giycenu, 
Vaselin,  Paraffin  u.  s*  w.  anwenden.  Während  der  Beobachtung  muss 
mit  Hilfe  eines  Rübrers  stark  gerührt  werden,  damil  Thermometerkugel 
und  Kapillarrobrchen  gleichmässig  erwärmt  werden. 

Die  Schnelligkeit  der  Temperatur  Steigerung  richtet  sich  ganz  Dacfa 
der  betreffenden  Substanz.  Im  allgemeinen  empßehlt  sich  ein  nicht  lu 
rasches  Ansteigenlassen  der  Temperatur.  In  bestimmten  Fällen  %.  B.  bei 
der  Ermittelung  des  Schmelzpunktes  der  Osazone  ist  eine  rasche  Steige^ 
ung  der  Temperatur  noth wendig,  da  hierbei  nur  unter  diesen  Umständen 
übereinstimmende  Resultate  erhalten  werden  können.  Mitunter  muss  man, 
um  vergleichbare  Werthe  zu  erzielen,  die  betreflende  Substanz  erst  kurz  vor 
der  Erreichung  des  Schmelzpunktes  in  die  Heizflüssigkeit  eintauchen  lassen. 

Neben  dieser  einfachen  Methode,  die  als  Heizbad  ein  Bechei^läscb^n 
oder  ein  Kolbeben  benutzt,  und  hei  der  bei  genauen  Messungen  die  Tem* 
paratur  des  heraus  ragen  den  Fladens  berücksichtigt  werden  muss,  eii^tirt 
noch  eine  ganze  Reibe  von  Vorschlägen  über  die  Art  der  Aufiiubrung 
der  Scbmelzpnnktsbestimmung. 

Jedenfalls  ist  es  sehr  empfeblenswertb,  immer  nur  korrigirte  Beob» 
achtungen  wiederzugeben,  damil  auch  endlich  bei  diesen  Bestimmungen 
nur  eindeutige  Resultate  in  die  Litteratur  übermittelt  werden,  was  vom 
wissenschaftlichen  wie  auch  vom  praktischen  Standpunkte  sehr  zu  be- 
grüssen  wäre. 

H.  L  a  n  d  o  1 1  ^}  hat  Versuche  über  die  verschiedeneu  Methodea  inr 
Scbmelzpunktsbestimmung  gemacht,  zu  dem  Zwecke,  zu  ermitteln,  bis  M 
welcher  Genauigkeitsgrenze  sich  die  Schmelz-  und  ErstarrungstempenitaMö 
organischer  Körper  bei  Anwen<lung  verschiedener  Methoden  und  \<^' 
nähme  exakter  thermometriseben  Messungen  feststellen  laßsen. 

Es  kamen  folgende  Methoden  zur  Prüfung: 

L  Schmelzen     und    Erstarrenlassen    grösserer    Menf 
Substanz    mit    direkt    in    dieselbe    eingetauchtem    TherBHO' 
meter. 


1)  TL  Lnndolt,  Bdbl.  Ann.  Phjf.  Chera.  Ztg.  18,  E.  237»  1889, 
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2.  Erhitzen  der  Substanz  in  Kapillarröhrch  en  ver- 
schiedener Form. 

3.  Die  elektrische  Methode  von  J.  Löwe^)  mit  ihren  Ab- 
änderungen. 

Als  Untersuchungsobjekte  dienten  A nethol,  Napb talin,  Maunit  und 
Anthracen.     Folgende  Resultate  wurden  erhalten: 

1.  „Die  Methode  des  Schmelzens  oder  Erstarrenlassens 
grösserer  Mengen  Substanz  mit  direkt  in  dieselbe  einge- 
tauchtem Thermometer  liefert  stets  sehr  übereinstimmende 
Zahlen,  und  sie  muss  als  die  einzige  bezeichnet  werden, 
welche  zu  sicheren  Resultaten  führt.  Hierfür  ist  aber  stets 
die  Anwendung  von  mindestens  20  g  des  Körpers  nöthig. 
Bei  Benutzung  grösserer  Quantitäten  lässt  sich  im  allge- 
meinen die  Temperatur  der  Erstarrung  leichter  als  die  der 
Schmelzung  ermitteln/' 

2.  „Die  Schmelzpunktsbestimmungen  durch  Erhitzen 
der  Substanz  in  verschiedenartigen  Kapillarröhrchen  können 
unter  einander  erheblich  abweichen.  Bisweilen  fallen  die- 
selben mit  dem  richtigen  Werthe  zusammen,  meist  aber 
sind  die  erhaltenen  Resultate  zu  hoch,  namentlich  bei  An- 
wendung enger  Röhrchen.** 

3.  „Die  elektrische  Methode  (Erwärmen  eines  mit  der 
Substanz  überzogenen  Platindrahtes  im  Quecksilberbade, 
bis  durch  Abschmelzen  Kontakt  der  Metalle  entsteht  und 
dadurch  ein  Strom  ge  schlössen  wird),  giebt  eben  falls  wenig 
übereinstimmende  und  leicht  zu  hohe  Schmelzpunkte.  Sicher- 
lich spielt  hier  die  Zähigkeit  der  geschmolzenen  Masse 
auch  eine  gewisse  Rolle.** 

Weitere  ausführliche  Beschreibungen  der  Methoden  finden  sich  bei 
W.  Vaubel:  „Die  physikalischen  und  chemischen  Methoden  der  quan- 
titativen  Bestimmung  organischer  Verbindungen",  Berlin    1902. 

Volumänderuugen  beim  Erstarren  und  Eri^tarrungskurven. 

Man  kann  die  bei  der  Erstarrung  eines  geschmolzenen 
Körpers  auftretenden  Temperaturänderungen  bezw.  Volum- 
änderungen mit  Hilfe  des  Thermometers  bezw.  Dilatonieters  verfolgen. 
Obwohl  die  Anwendung  eines  Thermometers  zu  fehlerhaften  Resultaten 
führen  kann,  so  ist  sie  doch  bedeutend  leichter  ausführbar  als  die  dilato- 
metrische  Methode,    und   jedenfalls  giebt   sie  für  den  betreffenden  Körper 

1)  J.  Löwe,  vgl.  Zeitschr.  analyt.  Ch.  11,  211,   1872;  Muter,  The  Analyst.  15, 
85,   1891. 
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gut  cliarakterisirende  Resultate.  Sie  gestattet  auch  häufig  eine  KoDtrolle 
der  hl  der  Literatur  verschieden  au  gegebe  neu  Schmelzpunkte. 

Br.  Pawlewski^)  verfuhr  bei  den  von  ihm  aogestellteo  Beobacht- 
ungen folgendermassen :  5g  der  untersuchten  Substanz  wurden  iu  ein« 
Rohre  gebracht,  welche  in  ehier  zweiten  derartig  angebracht  war,  d*si 
zwischen  den  Wänden  derselben  ein  Luftraum  entstand.  In  die  m  der 
inneren  Probin  Öhre  befindliche  Substanz  wurde  ein  genaues  Thermomeicr 
eingetaucht;  die  äussere  Probirröhre  wurde  auf  einem  Drahtnetz  Tnitt«li 
eines  Bunsenbrennera  langsam  erwärmt  bis  zur  Schmelzung  der  Subsuni 
und  Erhöhung  der  Temperatur  um  2<t^4t>'^  über  den  Schmelzpunkt: 
hierauf  wurde  in  Intervallen  von  je  20  Sekumien  die  Temperatur  in  der 
erhitzten  Masse  abgelesen. 

Die  auf  diese  Weise  für  einen  und  denselben  Körper  erhalteneD  Er- 
starrungökurven  decken  sich  in  bestimmten  Temperatorgrenzen  vollkomroen, 
wenn  sich  der  Körper  bei  der  Schmelztemperatur  nicht  zersetzt  oder  eine 
tiefere  Umwandlung  erfahrt. 

Folgende  Tabelle  giebt  ein  Bild  von  der  Art  der  Beobacbtungtu. 
Der  Kot^fficient  bei  einigen  Zahlen  der  Tabelle  zeigt  an,  dass  die  \^ 
treÖende  Zahl  so  viele  Male  wiederholt  werden  musi»  als  der  Koefficient 
Einheiten  enthält,  dass  sich  also  die  Temperatur  bei  dieser  Zahl  20X(«*1) 
Sekunden  hält,  da  die  Beobachtungen  in  Intervallen  von  je  2U  Sekun<leii 
gemacht  wurden. 

In  den  folgenden  Figuren  bedeuten  die  Äbcissen  OX  die  &it,  die 
Ordinaten  OY  die  Temperatur;  t'  bezeichnet  die  Schmelztemperatur  ^ö 
gegebenen  Körpers,  die  auf  gewöhnliche  Art  in  Kapillarröhrchen  beetimml 
oder  direkt  aus  der  chemischen   Litteratur  entnommen   wurde. 
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Tabelle. 


A.  p.  Chlomitrobenzol. 

B.  ß   Naphtylamin. 

C.  Eampheroxim. 

D.  Anissäure 


E.  m.  Chlomitrobenzol. 

F.  a  Naphtylamin. 

G.  Vanillin. 
H.  Phtalid. 


ITÖ  L 

Eiirve  II.      1 

Kurve  III. 

R    ' 

a 

D. 

E. 

1 

Q.    1    H, 

126,0 

lil,2 

204,0 

50,3 

27,8 

43,1" 

60,0 

32,5 

101,0 

9i,e 

121,0 

137,S 

196,0 

48,7 

27,5 

4^,0» 

58,2 

32,0 

97,2 

88,0 

U6,5 

18S.4 

188,5 

47,4 

27,1 

42,8* 

56,4 

31,5 

93,8 

84,5 

118,0 

180,0 

184,5 

46,0 

26,8 

42j7« 

55,0 

30.8 

90,5 

81,1 

no,s 

126,7 

182,5 

44,5 

26,5 

42,6 

53,2 

30,3 

87,3 

78,0 

109,0 

124.3 

180,6 

42,4 

26,1 

42,5 

52,0 

30,0 

84,3 

75,2 

ioe,o 

122.2 

180,2 

42.0 

25,7 

42,3 

50.5 

29,5 

81,4 

72,3 

107,7 

120,5 

179,7 

41,0 

25,5 

42,2 

49,1 

29,1 

78,8 

70,0 

107,5 

1193 

179,2 

40,0 

25,3 

42,0 

47,7 

28.7 

70,0 

67,5 

107,2 

118,0 

178,3 

39,0 

25»1 

41,8 

46,5 

29,2 

73,8 

65,2 

107,0* 

117,1 

176,5 

38.0 

25,0 

41,7 

45.2 

37,0 

71,5 

63,0 

1063' 

116^ 

173.0  ' 

37,0 

24,7 

41,5 

44,1 

45,0 

69,2 

61,2 

106,7> 

ii5,a 

167,0 

36,4 

24,5 

41,4 

43,0 

46,5 

67,2 

59,5" 

106,6» 

114,7 

158,0 

35,5 

24,3 

41.2 

42,0 

47,0 

66,2 

64,6 

106,5 

114,0 

150.0 

34,8 

24,1 

41,0 

40,1 

47,2* 

63,5» 

68,2 

,   106,0 

113,1 

141,5 

84,0 

2a,8 

40,7 

39,3 

47,3 

67,0 

69,8 

105,5 

112,2 

134,3 

83.5 

23.5 

40,5 

38,5 

47.4' 

73,5 

70,2 

1    104,7 

111,2 

127,5 

1  32J 

23/2 

40,2 

37,7 

47,3" 

77.3 

70,3 

'  im» 

110,2 

121,0 

32,2 

23,2 

40,0 

37,0 

47,0 

78p5 

70.5* 

,    101,2 

109,3 

ll.%0 

'  31,(5 

23,0 

39,6 

36,1 

46,9 

79,1 

70,4* 

'     97,5 

108,B 

110,0 

30.5 

23,0 

39.2 

35,5 

46,7 

69,2 

70,3 

925 

107,4 

104,2 

30,0 

22,8 

38,8 

35.0 

46,5 

79,1 

70,1 

B8,0 

106,7 

99,7   , 

29,5 

43,2 

38,5 

34,2 

46,5 

79  0 

70.0^ 

»4,0 

106,2 

95,2   1 

20,0 

A%2 

38.0 

33,6 

46,2 

78,8 

69,8 

^,0 

105.3 

90,7   1 

28,7 

43,2'» 

37,5 

33,0 

45,9 

78,6 

69,6 

um  Typus  der  Kurve  I  gehören  folgende  Körper:  p-Dichlor- 
,  p-Dibrombenzol,  p-Chlornitrobenzol ,  p-Nitrophenol,  p-Toluidin, 
ilorxylol,  ni-Nitranilin,  Triphenjlmethan,  Diphenyl,  Naphtalin,  Ace- 
n,  Stearinsäure,  Phenylessigsäure,  Brenzkatechin,  Benzamid,  Metbyl- 
,  Azobenzol,  Formanisidin ,  Aeetanilid,  Diphenylamin,  /J-Napthol, 
itylamin  u.  s.  w. 

I  den  Typus  der  Kurve  II  müssen  folgende  Körper  eingereiht 
:  Kampheroxim,  Benzylanilin,  Guajakol,  Anissäure. 

II  dem  Typus  der  Kurve  III  gehören  die  Körper:  Benzyl,  Ben- 
^nzylidenaoeton,    Monochloressigsäure,    m-Nitrochlorbenzol,  Chloral- 
p-Chloranilin,  p-Toluonitril,    a-Naphtylamin,  Vanillin,    Kumarin, 

,  Phtalid,    Formanilid,   Resorcin,   Nitrophenylamin,  Acetyldiphenyl- 


L    8.    W. 


254      Die  Wärme  in  ibrtrm  Verhailniss  f.u  Zurtaodsjimäeningen  und  Reflktioüen. 


Von  mir  seien  noch  zugeführt  au  Klasse  III  folgende,  deren  V8^ 
halten  ich  bei  der  GetVierpunktiämethode  beobachtete:  Wasser,  AniliUf 
Nitrob4fUzol. 

Die  Ueberkältung  kann  zuweilen  beträchtliche  Grösse  zeigen,  10 
z.  B.  bei  Kumarin  4  ^^  Phtalid  Il,ü^  Resorcin  12,2'\  Bcnzoin  lö»3« 
Vanillin  15,6**,  a-Naphtylamb  18,7 ^  Benzyl  34,1*',  AcetyldiphemUmb 
41,5'^  u.  s.  w. 

KrystalliBationskerne  in  unterkühllen  Flüssigkeiteu.      , 

lieber  die  Abhängigkeit  der  Zahl  der  Kerne»  welchfil 
sich  in  verschiedenen  unterkühlten  Flüssigkeiten  biltlt-n, 
von  der  Temperatur  hat  G.  Tarnmann*)  eiue  Arbeit  veröffentÜchi. 
Seine  Augführungen,  die  ich  zum  Theil  wörtlieh  wiedergebe^  sind  folgcßdei: 

„Befindet  sich  eine  Flüssigkeit  in  Berührung  mit  KrystaUen,  wi 
denen  dieselbe  durch  Schniekeu  entstanden  ist,  so  werden  unterhalb  emet 
befetimraten  Temperatur  die  Krystalle  wachsen,  oberhalb  derselben  sidl 
Terkleinern.  Diejenige  Temperatur,  bei  welcher  die  Aenderung  des  Vo- 
lumens mit  der  Zeit  für  beide  Phasen  Null  wird,  bezeichnet  man  all 
Öehmekpunkt  oder  Krystallisationspunkt.  Bei  vollständiger  Abwesenbeil 
der  krysLallisirten  Phase  kann  man  ein  begrenztes  Flüssigkeitsvolumdl 
längere  oder  kürzere  Zeit  bei  Temperaturen  unterhalb  ihres  Krystain»fltiaoi 
punktes  erhalten,  ohne  dafi8  spontan  in  derselben  sich  auch  nur  eil 
Krystail  bildete.  In  sehr  grossen  Flüssigkeilsvolumen  wird  dagegen  ifl 
Laufe  bedeutender  Zeiträume  die  Krystallisation  immer  spontan  an  eiü« 
oder  mehreren  Punkten  eintreten.  Der  Uebergaiig  aus  dem  flü^dig^a  I 
den  krystalliniseheu  Zustand  bei  ursprünglieher  Abwesenheit  von  KiJ 
stallen  beginnt  immer  nur  an  einzelnen  Punkten,  nie  verwandeln  bicI 
erheblichere  Massen  der  Flüssigkeil  uiomenLan  in  einen  Kry stall.  Mi 
wachsender  Unterkühlung  wächst  anfänglich  die  Zahl  der  Punkte,  vai 
denen  aus  Krystallisation  eintritt,  erreicht  ein  Maximum  und  nimmt  ferafl 
bei  weiter  wachsender  Unterkühlung  ab.** 

„In  der  Regel  scheiden  sich  aua  den  Flössigkeiteti  mehrere  jxJj 
morphe  Arten  von  Kry stallen  ab,  und  von  jeder  Art  besitzt  die  Zahl  dl 
Kerne  ein  Maxinjura.  Auch  die  weitere  Entwicklung  der  spontau  enl 
stehenden  Kerne  ist  eine  verechiedene :  Gewöhnlich  bilden  sich  Kugd 
aus  vielen  feinen  koncentrischen  Nadeln;  manchmal  sind  einzelne  Kidd 
gröber,  die  Kugel  erhält  dann  ein  morgensiernähn liebes  Ausseheo;  ^ 
manchen  Fällen  entstehen  statt  der  Nadeln  sternförmige  Gebilde  H 
einzelnen  Säulclien  oder  endlich  isoiirte  regelmässige  Krystalle,  Die  Zd 
dieser  Kerne   bedingt  die  Geach windigkeit,    mit   welcher   eine  unt^rkülih 


1)  G.  TamixiUDU,  Zeitachn  physik.  Ch.  25,  441,   1898. 
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Flüssigkeit  krystallisirt,  wenn  auch  nicht  ausschliesslich;  die  Krystalli- 
sationsgeschwindigkeit,  d.  h.  die  Geschwindigkeit,  mit  welcher  die  Krystalli- 
satioQ  an  der  Grenze  der  beiden  Phasen  sich  fortpflanzt,  ist  von  nicht 
minder  wesentlicher  Bedeutung.  Tarn  mann  stellte  sich  die  specielle  Auf- 
gabe, die  Abhängigkeit  der  Kernzahl  von  der  Temperatur  zu 
ermitteln,  um  zu  entscheiden,  ob  es  möglich  ist,  jeden  beliebigen  Stofl* 
soweit  zu  unterkühlen,  dass  seine  Viskosität,  welche  mit  sinkender  Tem- 
peratur zunimmt,  die  Grössenordnung  derjenigen  von  Krystallen  annimmt, 
so  dass  man  die  so  unterkühlte  Flüssigkeit  für  einen  sogenannten  amorphen 
festen  Stoff  erklären  würde.  Besitzen  die  Kemzahlen  in  Abhängigkeit 
von  der  Temperatur  ein  Maximum,  und  bilden  sich  bei  Temperaturen 
unterhalb  jenes  Maximums,  bei  denen  die  Krystallisationsgeschwindigkeit 
schon  gering  geworden  ist,  nur  wenige  Kerne,  so  wird  man  bei  genügend 
schneller  Abkühlung  jede  Flüssigkeit  in  ein  Temperaturgebiet  geringer 
Kernzahl  und  geringer  Krystallisatiocsgeschwindigkeit  bringen  und  in 
diesem  die  Flüssigkeit  als  Glas  kürzere  oder  längere  Zeit  erhalten  können. 
Kühlt  man  das  Glas  noch  tiefer  ab,  so  kann  man  möglicherweise  in  ein 
Zustandsgebiet  gelangen,  in  welchem  das  Glas  stabiler  ist  als  eine  oder 
mehrere  der  polymorphen  Krystallformen." 

Die  Versuche  über  die  Abhängigkeit  der  Kernzahl  von  der  Tem- 
peratur und  die  Beeinflussung  der  Abhängigkeit  von  einer  ganzen  Reihe 
äusserer  Momente  wie  Expositionszeit,  Flüssigkeitsvolum,  Reihenfolge  von 
Temperaturäoderungen,  Zusätze  von  löslichen  Stoffen  und  unlöslichen 
Pulvern  wurden  zunächst  an  Betol  und  Piperin  eingehend  auj^geführt. 
Ausserdem  wurden  noch  einige  andere  Stoße  etwas  genauer  auf  ihre  Kem- 
zahlen untersucht  und  die  Maxinia  derselben  für  Allylthioharnstof  f, 
Chinasäure,  Chloralu rethan,  Cinchonidin,  Dulcit,  Mannit, 
Narkotin,  Rechtskamphersäure,  Resorcin,  Santonin  und  Va- 
nillin bestimmt.  Hieran  schlössen  sich  Abkühluugsversuche  mit  ca. 
140  Stoffen,  welche  oberflächlich  auf  ihre  Fähigkeit  sich  unterkühlen 
zulassen,  geprüft  wurden.  Von  den  im  ganzen  153  Stoffen  lassen 
sich  22  oder  14  ^/o  nicht  unterkühlen,  während  59  oder  über 
^3  aller  untersuchten  nach  schneller  Unterkühlung  als 
Gläser,  sogen,  amorphe  Stoffe,  erhalten  werden  konnten. 
Nimmt  man  an,  dass  die  angewandte  Art  der  Abkühlung  nicht  die  mög- 
lichst schnellste  gewesen  ist,  so  wird  man  wohl  die  Möglichkeit  zugeben 
müssen,  alle  Stoffe  in  Gläser  überführen  zu  können. 

Die  Hauptergebnisse  der  Untersuchung  sind  in  folgenden  Sätzen 
wiedergegeben : 

1.  Die  Zahl  der  Punkte,  von  denen  aus  die  Krystallisation  in  einer 
unterkühlten  Flüssigkeit  vor  sich  gehen  kann,  ist  im  Vergleich  zu  der 
Anzahl  der  vorhandenen  Molekeln  ausserordentlich  gering.  Dieselbe  beträgt 
wohl  höchstens   1000  pro  Minute  im  mni^. 
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2.  Jene  Kemzahl  wächst  immer  mit  stergeiider  Unterküblung  bi^  m 
einem  Maximmn  an  uml  nimmt  dann  iu  Kiemlich  symmetrischer  Web 
wieder  ab. 

3.  Die  Kemzahl  mt  ausserordentlich  empfindlich  gegen  fremde  Zu- 
8&tze,  fiowohl  lösliche  als  auch  unlösliche,  welche  auf  die  Kerniahl  eowuhl 
i^ergroBsernd  iih  auch  vermiuderod  wirken  kÖnnejL 

4.  Die  Temperatur  des  Maximums  der  Kern  zahl  wird  durch  geringe 
Quantitäten  von  Zuäsätzen  nur  wenig  verändert 

5.  Aus  erheblich  unterkühlten  Flüssigkeiten  bilden  sich  in  der  Regel 
mehrere  polynporphe  Kerne.  Geringe  Zusätze  fremder  Stofle  können  difl 
Kern  zahl  eint^r  der  Modifikationen  zum  Verschwinden  bringen,  die  ein« 
andern  erheblich  vermehren.  Die  Frage,  in  wie  viel  Formen  ein  Slofl  im 
Maximum  krystalliairen  kann,  wird  daher  nie  endgikig  zu  entscbeiden 
«ein;  es  sei  denn,  dass  der  Stoff  in  allen  möglichen   Formen  bekannt  sei 

6»  Die  Maxima  der  Kernxahlen  liegen  immer  in  dem  Telnpe^ütu^ 
Intervall»  innerhalb  dessen  die  Krystallisationsgeschwindigkeit  mit  fallendfif 
Temperatur  abnimmt 

7.  Häufig  erscheinen  zwei,  auch  mehrere  verschiedene  Moditikatiouen 
gleichzeitig  bei  derselben  Temperatur. 

8.  Häufig  hegt  das  Maximum  der  stabileren  Form  bei  Temperaiurifl 
unlerhalb  der  Temperatur  des  Maximums  der^  weniger  stabilen  Form,  Dod 
kommt  aucii  die  umgekehrte  Lage  der  Maxima  vor. 

9.  Von  150  SLotfen  wurden  reichlich  r>(^  nach  schneller  AbkübluDj 
als  Gläser,  ab  unterkühlte  Flüssigkeiten  hoher  Viskosität  erbalten»  El 
ist  wahrscheinlich»  das«  bei  genügend  schneller  Abkühlung  alle  Stöfft 
amorph,  glasig  erhalten  werden  können.  Bei  Temperaturen  oberhalb 
zweiten  Schmelzpunktes  werden  diese  Gläser  w'eniger  stabil  sein  als 
betreffenden  krystalli*?irten  Modifikationen,  unterhalb  desselben  aber 
die  Gläser  stabiler  sei«, 

10.  Die    Möglichkeit    jeden    Stoff  als    stark    unterkühlte    Fl 
hoher  Viskosität  darzustellen,  erweitert  das  der  Unierauchung  van  Fi 
kcitseigensohaften  bisher  zugängliche  Gebiet. 

11.  Die    angeführten  Beobachtungen    führen    zu    einem    vom  Zi 
weniger  abhängigen   Verfahren  zur  Dar^teHung  verschiedener  polymi 
Moditikationen,  welches  in  folgendem  beBteht:  Man  unterkältet  die  S 
des    betreffenden  Stoffes    in    einer  dünnwandigen    Kapillare    bis  «um 
treten  der  Kerne  der  gewünschten  Modifikation,  zerschneidet  dann 
8telle,  bei  der  sich  der  Kern  befindet,    das  Röhrchen  und  impft  mit 
freigelegten  Kerne   die    grössere    Menge  der  Schmelze,     welche  auf 
Temperatur  erhalten  wird,    bei  welcher    keinerlei  Kerue  sich  bilden, 
welche   unterhalb    des   Schmelzpunktes    der  in   Frage  kommenden 
fikation  liegen  muss. 
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6.  Yerdampfen  und  Sieden. 

Allgemeines. 

Bereits  unter  gewöhnlichen  Umständen,  d.  h.  bei  Atmosphärendruck 
und  bei  O*'  C.  zeigen  flüssige  Körper  eine  mehr  oder  weniger  grosse  Dampf- 
spannung. Selbst  feste  Körper  sind  hiervon  nicht  ausgeschlossen,  nur 
ist  die  Dampfspannung  bei  diesen  häu6g  eine  so  minimale,  dass  sie  mit 
den  gewöhnlichen  Beobachtungsmitteln  kaum  oder  gar  nicht  nachgewiesen 
werden  kann.  Diese  Dampfspannung  wird  natürlich  dadurch  bedingt, 
dass  bei  der  herrschenden  Temperatur  fortgesetzt  grössere  oder  geringere 
Mengen  aus  dem  festen  oder  flüssigen  Zustand  in  den  Gaszustand  über- 
gehen. 

Mit  Erhöhung  der  Temperatur  wird  die  Menge  der  übergehenden 
Theilchen,  d.  h.  der  verdampfenden  Theilchen  grösser;  der  Dampfdruck 
erhöht  sich  dementsprechend.  Alsdann  tritt  ein  Punkt  ein,  bei  dem 
sammtliche  zugeführte  Wärme  nur  noch  dazu  dient,  Flüssigkeitstheilchen 
in  den  Dampfzustand  überzuführen.  Die  auf  die  Gewichtseinheit  bezogene 
und  speciell  nur  für  die  Umwandlung  in  Dampf  verwendete  Wärme- 
menge heisst  die  Verdampf ungs wärme.  Legt  man  das  Gramm- 
molekül zu  Grunde,  so  erhält  man  die  molekulare  Verdampfungs- 
wärme. Der  Punkt,  bei  dem  die  zugeführte  Wärme  nur  zum  Ver- 
dampfen, nicht  mehr  aber  zur  Erhöhung  der  Temperatur  verwandt  wird, 
heisst  der  Siedepunkt,  und  der  entsprechende  Vorgang  heisst  das 
Sieden. 

Bei  der  Verdunstung  kommen  in  Frage  die  Gefässform,  das  Gefäss- 
raaterial,  die  physikalischen  Verhältnisse,  die  stoffliche  Natur  der  ver- 
dampfenden Flüssigkeit,  das  Gas,  in  dem  die  Verdampfung  stattfindet.^) 
Mitunter  werden  bestimmte  Kondensations-  und  Verdampfungsböfe  beob- 
achtet.2) 

Unter  Zugrundelegung  eines  Garn o tischen  Kreisprocesses  wurde 
von  Clapeyron  im  Jahre  1834  für  den  Verdampfungsprocess  folgende 
Gleichung  abgeleitet: 

d  p    __      (V  .^V) 

dx  ""  (V  — Vi)r 

Hierin  bedeuten  V  W  die  Verdampfungswärme,  p  das  Gewicht,  T  die 
absolute  Temperatur,  V  und  V,  die  Volumina  eines  Grammes  dos  Dampfes 
bezw.  der  Flüssigkeit.  Durch  Multiplikation  des  Zählers  und  Nenners 
mit  M  dem  Molekulargewicht,  erhält  man: 

dp    _        MJV^V]_ 

dT   "  M  (V— Vi)T* 

1)  Vgl.  hierzu  C.  Schall,  Zeitschr.  physik.  Ch.  8,  158,  1891  ;L.  Kossakowsky, 
ibid.  8,   165,  141,  1891. 

'4)  Beyerink,  ibid.  9,  264,  1892;  O.  Lehmann,  ibid.  9,  671,  1892. 
Vaubel.  Theoretiache  Chemie.    11.  17 
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VerDachlässigt  man  das  Molekularvolum  der  Flüssigkeit  M  V^  gegen- 
über dem  des  Dampfes,  so  erhält  man: 

dp   _  M  (V  W) 

dT  —    MVT  ' 

DiVidirt  man  beiderseits  noch  mit  p,  so  ergiebt  sich: 

dp    _  M(VW) 

pdT  ""  MVpT' 

und  setzt  MVp  =  pv  =  RT,  so  erhält  man : 

dlnp  _  (M  V  W) 
dT"  "■      RT«    • 
Nach  G.  Hin  rieh  8^)   kann  der  Siedepunkt  als  einfache  Funktion 
des  Logarithmus  der  Atomgewichte  angesehen  werden. 

Indem  wir  das  Gay-Lussac-Mariotte'sche  Gesetz  als  bei  der 
Siedetemperatur  geltend  ansehen,  ergiebt  sich  folgende  Beziehung  ^  zwischen 
V  dem  Volum  des  gesättigten  Dampfes,   m  dem  Molekulargewicht»  T  der 

B   ■ 

absoluten  Siedetemperatur,  p  dem  Dampfdruck  und  — einer  gemeinsamen 

Eonstanten,  welche  bei  passender  Wahl  auch  gleich  1  gemacht  werden  kann: 

^      BT       ^      BT 

p  V  = ;  m  V  = . 

^  m  p 

Demgemäss  ist  der  absolute  Siedepunkt  ein  Maass  für 
das  Molekularvolum  des  gesättigten  Dampfes  beim  Druck 
einer  Atmosphäre. 

„Allerdings  liegen  keine  genauen  Beobachtungen  der  Volume  der 
gesättigten  Dämpfe  vor;  Regnault  aber  hat  bei  verschiedenen  Dämpfen 
die  Spannungen  bestimmt,  und  mit  Hilfe  der  Spannungskurve  kann  man 
das  Volum  berechnen,  wenn  die  latente  Dampfwärme  bekannt  ist  In 
folgender  Tabelle  sind  die  von  Zeuner  in  seinen  „Gnindzügen  der 
mechanischen  Wärmetheorie"  auf  diese  Weise  berechneten  Volume  xu- 
samniengestellt.  Wie  man  sieht,  beträgt  die  grösste  Abweichung  der  ge- 
meiusamen  Konstante  von  dem  Mittelwert  nur  2®/o. 


1000  T 

Substanz            m. 

V.  pro   1  g.            T. 

"VV."' 

Wasser,                         18 

1650,4           373,0  0 

12,56 

Aether,                         74 

339,8           308,0 

12.26 

Alkohol,                       46 

630,3           351,3 

12,12 

Aceton,                         58 

471,0           329,3 

12,06 

Chloroform,                119,4 

226,7            333,2 

12,31 

Chlorkohlenstoff,       163,8 

180,7           349,5 

12.58 

Schwefelkohlenstoff,    76 

336,4           319,3 

12.44 

Mittel  12,34. 

1)  G.  Ilinriehs,  Zeitschr.  physik.  Ch.  8,  229,  340,  680,  1891 

Ji)  C.  M.  Guldberg,  Zeitschr. 

Physik.  Ch.  6,  379,  1890. 

Verdampfen  und  Sieden.  259 

VerdampfuDgs  wärme. 
Die  VerdampfuDgswärme  kann  berechnet  werden 

a)  nach  der  Formel  von  Arrhenius  bezw.  Beckmann, 

d  =  0,02  — , 
Q 
orin  d  die  molekulare   Siedepunktseruiedrigung,     T  die  absolute  Tem- 

tatur  und  q  die  Ver dampf ungs wärme  bedeuten. 

Dieselbe  ist  bereits  in  Bd.  I,   S.  360,  361  und  414  ausführlich  be- 
rochen  worden. 

b)  nach  der  Formel  von  Clausius. 
Die  von  Clausius  gegebene  Gleichung  lautet: 

Hierin  bedeuten  T  den   absoluten  Siedepunkt,  -^  die  Zunahme  des 

impfdrucks  bei  Erhöhung  der  Siedetemperatur   und  v^  und  Vg  die  spe- 

scben  Volumina  des   Dampfes    und   der   Flüssigkeit  beim  Siedepunkt. 

iter  Vernachlässigung^)  des  relativ  kleinen  Werthes  Vg,  und  indem  man 

^       ^.r     t.       Vi       RT    .  ^^,  .  o^  T^dp 

•  Vt    den   Werth  =  -^  = einsetzt,  erhalt  man  p  :=  1,98  — ^^-rr^. 

*  M       pm  ^  pMdl 

Hierin  bedeuten  V^  das  Molekularvolum  und  M  das  Molekulargewicht 

Gaszustande. 

c)  Nach  der  Troutonschen  Regel. 
Dieselbe  wird  durch  die  Formel  ausgedrückt: 

^?=  20.63. 

Hierbei  ist  q  die  Verdampfung« wärme  bei  der  normalen  Siedetempe- 
atur  T,  und  m  ist  das  Molekulargewicht  im  flüssigen  Zustande. 

„Diese  Gleichung  erhält   man   aus  derjenigen  von  Clausius  durch 

ebfacbe  Integration,  indem  man  für  p  den  Werth  für  den  normalen  Druck 

^^xßx^3i.    Bedingung  hierbei  ist  aber  die  Konstanz  des  Molekulargewichts 

^UQ  Bebergang  vom  gasförmigen  zum  flüssigen  Zustande.     Aendert  sich 

W8  Molekulargewicht,    so  ist,    wie  dies  früher   zuerst  von  Linebarger 

«nd  dann  von  J.  Traube*)  gezeigt  wurde,  ^^>  oder  ^20,63,  je  nach 

MVgL  W.  Kernst,  Theor.  Ch.  p.  50,  893;  J.  Trnube,  Ber.  81,  1562,  1898. 
*)  J.Traube,  Ber.  80,  269,  1897;  81,  1562,  1898. 

17* 
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dem  Grade  des  Zerfalls,  welchen  die  associirten  Molekeln  der  Flüssigkeit 
bei  dem  Uebergaiig  in  den  Gaszusland  erleiden." 

„Die  Gleichungen  von  CI a n s i  u s  und  T ro o t o  n  fuhren  hiernwh 
zu  übereinstimmenden  und  annähernd  richtigen  Werlhen  der  Verdainpfunga- 
wärme,  sofern  die  Molekulargewichte  im  gasförmigen  und  Fiöäsigkeiis- 
zustande  dieselben  sind;  andernfalls  führt  die  Gleichung  von  Troulon 
zu  stark  abweichenden  und  unrichtigen  Werthen»  wäbreod  die  Gleichung 
von  Clausius  auch  dann  eine  gute  Ueberein Stimmung  ergiebt." 

Id  der  folgenden  Tabelle  giebt  J*  Traube  die  nach  CJau^iui 
Gleichung  berechneten  Werthe  der  Verdampfungswärme  einiger 
Elemente  zusammengestellt  mit  einigen  direkt  beobachteten  WertheB, 
sowie  mit  den  nach  Trouton'a  Regel  unter  der  Annahme  bereclineteo 
Werüien,  dass  die  Molekeln  jener  Elemenle  im  flössigen  Zu*^tande  dasselbe 
Molekulargewicht  haben  wie  im  Gaszustande.  Unter  m  sind  die  MoI^ 
kularge Wichte  aufgeführt.     In    der   letzten  Spalte   finden   sich  die  Weithe 

-,„- der  Trou ton* sehen  Gleichung,  indem  für  p  die  Werthe  nach  CUu- 

8 ins  sowie  die  direkt  beobachteten  Werthe  eingesetzt  wurden. 


ß  nach 
Claudius 
io  Cal, 


ß  nach 
Trouton 
in  Cal 


2  direkt 
gemesBen. 


T 


Brom 


Jod  .  .  . 
Zink .  .  « 
Kadmiuni  , 
Quecksilber 

Wißumth  . 
Schwefel    . 


46,7 

34,9 
390,1 
209.6 

69,0 

201,6 
S39,6 


43,3 

37,8 
383.1 
191,9 

65,1 

190,4 


43,69 
(fürt  =  61,55«} 


62,0 
(fort  =  350°) 

362,0 
(fürt  =  316°) 


2X79,8 

2  X  126.5 
1x65.1 
1x111,6 
1  X  199,7 

1x208,4 
2x32,0 


22^;  aP 


213 
30,2 


„Mit  Ausnahme  des  Schwefele  folgen  iimintliche  Elemente,  wie 


ai 


letzte  Kolumne  lehrt,  dem  Trou  ton'eeheo  Gesetze.  Die  Elemente  **•] 
J,  Zn,  Cd,  Hg  und  Bi  haben  dalier  im  gasförmigen  und  flüssigen  *'*^l 
Stande  dasselbe  Molekulargewicht.*'  1 

Die  Verdampf ungs wärme    setzt   sich   aus  drei  Fatto^^J 
zusammen.    Einmal  kommt  die  Arbeit  io  Betracht{I),  wei^^ 
zur  üeberwindung  des  A  tmoäpharendrucks  geleistet  we 
mus»,  wenn  der  betreffende  Körper  in  Dampf  form  überg 
Der    zweite  Theil  (11)   dient   zur  Uehertragung   einer  gc^ 
gerten    Bewegung,    wie   sie    die   Existenz   im    Dampfzust^ 


rd< 


te4 
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gegenüber  dem  im  Flüssigkeitszustande  erfordert  und  der 
dritte  Faktor  (III)  wird  verbraucht  zur  Zerlegung  von  etwa 
vorhandenen  Komplexen  in  Einzelmoleküle.  Faktor  I  und  II 
sind  immer  in  der  Verdampfungswärme  enthalten,  Faktor  III 
nur  unter  den  betreffenden  Verhältnissen^). 

Die  für  die  Ueberwindung  des  Atmosphärendrucks  zu 
leistende  Arbeit  (I)  lässt  sich  leicht  bestimmen^).  „Die  Arbeit  bei 
der  Ausdehnung  eines  Körpers  ist  nämlich  gegeben  durch  das  Produkt 
p^v,  wo  p  der  Druck  und  Av  die  Zunahme  des  Volums  ist.  Für  eine 
Gasmenge,  welche  einem  Grammmolekülgewicht  entspricht,  ist  der  Werth  des 
Produktes  für  die  Volumzunahme  von  0^  auf  1^  oder  die  Grösse  apoV^ 
=  84688  Grm.-Cm  in  Gewichtsmaass  oder  2  cal.  in  Wärmemaass.  Da 
nun  in  der  bekannten  Gasgleichung  p  v  =  RT  die  Grösse  R  =  apo  v^  ist, 
80  folgt,  dass  im  Wärmemass  p  v  =  2  T  cal.  zu  setzen  ist.  Das  Produkt 
pv  stellt  die  gesammte  äussere  Arbeit  dar,  welche  zu  verrichten  ist,  wenn 
ein  Gas  aus  flüssigen  oder  festen  Stoffen,  deren  Volum  gegen  das  des 
Gases  verschwindend  klein  ist,  entsteht.  £s  ist  von  dem  Drucke  unab- 
hängig, da  nach  dem  B 07 le 'sehen  Gesetz  das  Produkt  pv  bei  gegebener 
Temperatur  konstant  ist,  und  wächst,  wie  aus  der  Formel  pv  =  2T  er- 
sichtlich, proportional  der  absoluten  Temperatur.'^ 

Die  Trouton'sche  Regel  besagt  nun  (MVW)  =  18,7T  für  das  ein- 
Ätooiige  Quecksilbermolekül. 

Bezeichnen  wir  mit  (MVW)i  den  ersten  Theil  der  gesammten  mole- 
kularen Verdampfungswärme  und  mit  (MVW)2  den  zweiten,  so  ergiebt  sich 
^^Igende  Gleichung  für  die  Körper,  bei  denen  die  Molekulargrösse  im  gas- 
^^örrtiigen  und  flüssigen  Zustand  die  gleiche  ist, 

(MVW)  =  (MVW)i  +  (MVW)2  =  18,7  T 

=  2T4-16,7T  für  einatomige  Gase»). 

Für  zweiatomige  Gase   ergiebt   sich   im  Durchschnitt  der  Werth 

^^.0.     Wir  haben  also 

16  7    22T 
MVW  =  2  T  +  16,7  T  +  ^^l^^^-'i  =  26,38  T. 
'  •  10 

Im  Durchschnitt  wurden  gefunden  22,5  T. 

Falls  diese  Regel  auch  für  mehratomige  Gase  gilt,  können  wir  noch 

^^Igeodes  ableiten. 

Für  vieratomige  Gase  (P4,  As^,  Sb^)  ergiebt  sich  die  Gleichung : 
M  V  W  =  2  T  +  16,7  T  +  —^—  T  =  25,38  T. 


*)  Vgl.  W.  Vaubel,  Journ.  pr.  Ch.  57,  338,  1898.    Bd.  I,  S.  364  u.  f. 

2)  W.  Ostwald,  Allg.  Ch.  1,  346. 

3)  Vgl.  W.  Vaubcl,  Jouro.  pr.  Ch.  67,  341,  1898. 
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Für  achtatomige  Gase  (Sg)  ergiebt  sich  die  Gleichung r 


MV\V  =  2T+16,7T  + 


16,7.8« 


T=  126,40  T. 


unter  Zugrundelegung  von  97672  caL  als  Verdampfunga wärme  (üf 
den  Schwefel  (Sg)  ergiebt  sich  somit: 

97672  =  xT  =  x  721;  x  =  135,5  atatfc  126,40, 

Ein  Theii  der  Verdampfungswärme  wird  also  beim  Schwefel  lur 
Zerlegung  grösserer  Komplexe  verwendet  oder  eventuell  zur  Ueberwiaduflg 
der  Kohäsion. 

Aehnliche  Werthe,  wie  für  die  Verdampfungswärme  von  Flü^ig* 
keiteji  sich  aus  der  Trouton  Vschen  Regel  ergeben,  konnte  Le  Cba- 
teil  er')  nachweisen,  wenn  man  die  Dissociations  warme  von  Mo- 
lekular- und  uhulichen  Verbindungen  wie  von  festen  Ammouiak- 
verbindungen,  von  Palladium  Wasserstoff,  Calciumkarbonat,  Iridiumdioxyi 
Tricyan  oder  Calcium  hydroxyd  durch  die  Temperatur  dividirt^  bei  der  der 
Di.*so€iadon8dVuck  eine  Atmosphäre  beiragt.  Die  Konstante  der  Le  Cht* 
telier'schen  Regel  ist  etwa  MK  Dieselbe  fällt  aber  mit  der  von  Trouion 
zusammen,  wenn  man  berücksichtigt,  dasa  in  der  Dissociationswärme  nicht 
nur  die  Verdampfungswärme  des  gasförmig  abgespaltenen  Stotfes  enthalten 
ist,  sondern  auch  seine  Verflüasiguogs wärme  und  die  Warme,  die  bei  <itf 
Verbindung  der  festen  Dis90cifttion?produkte,  z,  B.  Chlorailber  mit  Am- 
moniak frei  wird. 

Eine  Ableitung  der  Trou  ton 'sehen  Regel  giebt  C.  M.  Guldberg^ 
Aus  der  allgemeinen  Zustandsgleichung  leitet  mau  die  Gleichung  her 

mo  /  T  \ 

worin  T  den  Siedepunkt,  Tj  die  kritische  Temperatur,  beide  in  abeol' 
Zählung,  und  ip  eine  noch  uiibekaonte  Funktion  bedeuten*  Nun  hsl 
sich  aus  dem  Vergleich  der  Werthe  für  T  und  Tj  ergeben,  daas  T^  durob* 
schniitlich  ^  '^/a  ist.  Bei  Vergleichung  verschiedener  Flüssigkeiten  finM 
man  durch  graphische  Iiiterpoiation 

und  folglich  gilt  bei  dem  Siedepunkt  augenäliert 

T 
und    hieraus    folgt  durch  Einsetzen  von   ^  =  */3 

7  =  21.    ' 


1)  L«  Chutelier,  Gimpt.  rerid.  101,    536,   1887;   De  ForcraDd,  ibid.  m\ 
879,  1901;  Chein.  CeutruJbl.  1901,  I,   1032. 

^)  C.  M,  GiildbcTg,  SS«Jt«chr.  physik,  Ch,  5,  376,   1890, 
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d)  Aus  der  Arbeitsleiatung  beim  ZusammeDpressen  des 
...  Dampfes. 

H.  Cromplon*)  beredbnet  auf  Grand  der  beim  Zasammenpressen 
eines  verdünnten  Dampfes  geldsteten  Arbeit,  —  Tom  Volum  V^  auf  das 
Volum  Tq,  welches  -der  Dampf  als  Flüssigkeit  donehmen  würde,  falls  er 
während  der  Kompression  dauernd  dem  Gasgeseise  PVxsRT  gehorcht, 
—  f&r  die  latente  Verdampfuogswarme  die  Formd: 

MVW=2RTlog^. 

An  den  yon  Cailletet  und  Mathias  mit  CO^,  NgO  und  8O9  an- 
gestellten Beobachtungen  zeigt  er,  dass  diese  Formel  für  weite  Veränder- 
ungen der  Temperatur  und  des  Druckes  giltig  ist.  Die  berechneten  Werthe 
aind  meist  5 — 10  ^/o  Uttier  als  die  beobachteten,  da  ein  gesättigter  Dampf 
mmt  eine  etwas  höhere  Dichte  hat,  als  dem  normalen  Molekulargewicht 
entspricht  Bei  einigen  Verbindungen,  besonders  Fettalkoholen,  sind  da- 
gegen infolge  der  Bildung  von  Molekulraggr^aten  bei  der  Verflüssigung 
die  beobachteten  Werthe  höher  als  die  berechneten. 

Siedepunktsregelmässigkeiten  und  Konstitution. 

Wenngleich  sich  das  von  Kopp  im  Jahre  1842  anfgestellte  Gesetz, 
dass  gleichen  Unterschieden  in  der  Zusammensetzung  bei 
organischen  Verbindungen  gleiche  Differenzen  der  Siede- 
punkte entsprechen,  durchaus  nicht  in  vollem  Umfange  und  be- 
sonders nicht  mit  aller  Schärfe  bestätigt  hat,  so  sind  doch  genügende  Bei- 
spiele vorhanden,  die  bei  einer  grossen  Zahl  von  Verbindungen  gewisse 
Regelmässigkeiten  nicht  verkennen  lassen. 

Kopp  hatte  das  obige  Gesetz  auf  Grund  der  Beobachtungen  auf- 
gestellt, dass  bei  einer  grossen  Zahl  von  homologen  Reihen, 
bei  denen  sich  also  immer  das  folgende  von  dem  vorher- 
gehenden Gliede  durch  Zufügen  einer  CHg-Gruppe  ableitet, 
die  Siedepunktsdifferenz  19®  beträgt.  Dies  trifft  zu  für  die 
Alkohole  der  Methylalkohol  reihe,  die  Säuren  der  Essigreihe,  die  Essig- 
säureester, die  Normal buttersäureester,  die  Aethylester  der  Essigsäurereihe, 
die  Nitrile  der  Methylenamidreihe,  die  Ketone  der  Acetonreihe  und  die 
sekundären  Alkohole,  wobei  immer  die  normalen  Verbindungen  allein  in 
Frage  kommen.  Ausserdem  ist  noch  zu  beachten,  dass  hierbei  die  Dif- 
ferenz durchaus  nicht  genau  19  ®  beträgt,  sondern  Schwankungen  bis  zu 
5  und  6  ®  nach  oben  und  unten  davon  zeigt.  Auch  geht  gewöhnlich  die 
Siedepunktsdifferenz  mit  wachsendem  Molekulargewicht  etwas  zurück. 


1)  H.  Crompton,   Proc.   Chem.   Soc.    17,   61,    1901;    Chem.   Centralbl.    1901, 
I,  1033. 


Die  Wftrmc  in  ihrem  VpHiältniss  zu  ZiiBt&nd»äDderuDgen  ood  Ecakiioneit. 


Bezeiclitiet   rnati  die  Siedepunk tÄtemperaturen   einer  homologen  Rdk 
uüler  dem  Drucke  P  mit  T,,  T^,  T^»  T^  .  ,  . 
unter  dem   Drucke  p   mit  tj,    t^,     tjj,    i^    .  .  ,, 
wo  P  >  p  und  Ti  <  Tg  <  T3  <  T^  sei,   so  ist  nacli  dem  Kopp*ächeo 
Gesßlz  dies  allgemein,   d.  h.  für  alle  Drucke  giUig,    vorausgeseUl  dis« 
i  g  - —  1 1  ^=  1  jj  ^  1  g  ^  1  ^  —'  1  g  =  A  \ 


l.   =  t,   —  U 


u  —h  ^^  i 


Von   Dal  ton   wurde  die  als  unncblig  erwiesene  Beziehung  abgeleitet: 

T,~t,^r,^t,  =  %^  t,  =  T,  - 1,. 

WinkelmanöV)  stellte  folgendes  Verhältniss  fest; 
T,  -  t,  =  T,  -  t,, 
T,-t, -T, -m-    (A-a), 
Tj-t,  =T, -t,  +  2(A-a). 
T,-t,  ^T,-l,  +  3(A-a). 

Die  von  Winkel  mann  aufgestellten  Beziehungen  folgen  unraiu^- 
bar  um  dem  Kopp'^ehen  Gesetz.  Sie  sind  deshalb  richtig»  PobBl«!  dll 
Kopp'sche  Geset2  allgemein  zutrifft.  Es  leitet  sich  jedoch  nicht  umgekebrt 
das  Kopp'iiche  Gesetz  aus  dem  \V  i  n  kel  mann 'sehen  Satze  ah,  der  eine 
Verbesserung  der  von  Dal  ton   aufge:?teliten  Beziehung  bedeutet, 

B.  WoriDger*)  erhielt  gewisse  Beziehungen  aus  der  thermodTßi^ 
misclien  luterpolatioosformel 

p  ^=  a  e  it   ^*. 

Hierin  bedeuten:  p   die  Dampfspannung, 

^  die  absolute  Temperatur, 
a,  b,  c  drei  Konstanten, 
e   die  Basis  der  natürlichen  lK>garithmen. 
Unter  Umstündeti,    wo  die  Formel    nicht    genügte,    wurde  aucb  eifl*] 
solche  mit  vier  Konstanten  angewendet,  die  sich  dadurch  aus  der  ersU 
ableitet,  dass  man  c-|-dlog^   stAtt  e  setzt.     £3  ergiebt  sich  dann: 

p=r  ae  V^e  +  *i<>f  ^. 

liienu  berechtigt  die  Thataaehe,  dass  e  in  Wirklicbkeit  keine  K0 
ponenle  ht ,    deiin    sie  enthält  die  spedtische  Wärme  der  Flüssigkeit 
die  des  Damfifes   bai  konstantem  Druck,    und   di^e   ritid    nicht  ?od  < 
Ten)peralur  ^    unabhängig.     Zur   Bestimmung    der   KonsUinten    mu 
bei  d«r  iMtn  Formel  drei»  bei  der  s  weiten  vier  Daten  paare  gewählt  we 


l|  A.  WlttkvlmiiiD,  Whrf.  Am.  I.  43a,  1877;  tiMg\  Ann.  AM,  251.  IS« j 
kr.  jplirülu  Cti.  81.  480^  1^00.  ' 

•)  a  Worlufcr.  S^tt«^r.  i^nik.  Ct.  fti  257,  1900- 
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inn  lässt  sich  der  Dampf  bei  jeder  Temperatur  „berechnen".    Ausserdem 
sst  er  sich  „konstruiren",  d.  h.  aus  den  Dampfdruckkurven  ableiten. 

Nachstehende  Tabelle  giebt  einen  Vergleich   der  auf  diese  Weise  er- 
Itenen  Daten: 


Name. 


Differenz 
2-1. 


1 
aus  den 

kon* 
struirten 
Kurven. 


2 

be- 
obachtet 
(Landolt 
u.  Jahn). 


8 

be- 
rechnet. 


I 

I  Differenz 

I     2-3. 


izol .... 
sylen    .     .     . 
can  .... 
uol  .     .     .     . 
tan  .    .     .    . 
:hylbenzol 
Tlol     .     .     . 
fylol    .    .     . 
ylol     .    ..    . 
ropvlbenzol   . 
•pjlbenzol 
can  (Diamyl) 
itylbenzol 
odokumol 
nol  .     •    .     . 
$ir  jlen .     .     . 


!  + 
+ 

+ 


0,40 
1.08 
0,10 
0,14 
0,78 
0,09 
0,03 
0,00 
0.61 
1,73 
0,72 
1,69 
0,41 
0,42 
0,02 
0,06 


79.60 
65.92 
68,50 
109,86 
124,28 
138,91 
138,03 
138,75 
143,61 
154,73 
156,28 
159,19 
167,41 
169,35 
174,98 
161,94 


80 
67 
!  68,4 
;  110 
'  123,5 
I  134 
I  138 

138,75 
I  143 

153 
I  157 
,  157,5 
I  167,0 
I  169,75 
I  175 

162 


79,43 

+  0,57 

65,92 

+  1,08 

68.53 

-0,13 

109,20 

+  0,80 

124.32 

-0,82 

130  75 

+  3,25 

138,07 

-0,07 

138,79 

-0,04 

143,66 

-0,66 

1M,69 

—  1,69 

156,00 

+  1,00 

158,56 

-1,06 

168,26 

—  1,26 

169,50 

+  0,25 

179,85 

-4,85 

162,04 

-0,04 

Die  berechneten  Temperaturen,  welche  Woringer  den  aus  den 
rven    abgeleiteten   gegenüber   bevorzugt,    zeigen    von   den  beobachteten 

bei  Aethylbenzol,  i-Butylbenzol  und  Cymol  geringere  Abweichungen 
i  3,25,   1,26  und  4,85  <^. 

In  betreff  der  weiterhin  noch  entwickelten  Beziehungen  muss  auf  die 
reffende  Abhandlung  verwiesen  werden. 

Verminderungen  der  Differenzen,  die  in  mehr  oder  we- 
:er  regelmässiger  Weise  vor  sich  gehen,  zeigen  sich  z.  B. 
den  normalen  Kohlenwasserstoffen  der  Methanreihe, 
ihrend  die  Differenz  zwischen  Butan  und  Pentan  35,5®  betragt,  ist 
bei  Dekan  und  Undekan  nur  noch  =21,5®  und  geht  sogar  bei 
tdekan  und  Nondekan  auf  13  ®  zurück.  Aehnliche  Erscheinungen 
:en  sich  bei  den  entsprechenden  normalen  Chloriden,  Bromiden  und 
liden. 

Für  die  aus  normalen  Alkoholen  gebildeten  Aether  hat  Dobriner 
mden,  dass  die  Differenzen  der  Siedepunktsunterschiede  umso  grösser 
,  je  kleiner  die  Molekulargrösse  der  verglichenen  Verbindung  ist. 
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Methyl  Aethyl  Propyl  Botyl 

Diff.  Diff.  BifL  D'ifL 

Methyl     ....    -23,6*  10,8»  38,9»  70,3' 

34,4«  23,8*  24,7*  21,1' 

Aethyl      ....     +10,8«  34,6*  63,6«  91,4« 

28,P  29,0»  27,1"  25,? 

Propyl      ....     +38,9«  63.6«  90,7«  117,1« 

31,4«  27,8«  26,4«  28,8» 

Butyl +70,3«  91,4«  117,1«  140,9« 

3.26,5«  3.25,1«  3.23,5«  3.21,6» 

Heptyl      ....  +149,8«  166,6«  187,6«  205,7« 

Auch  hier  zeigt  eich  die  Regel  bei  den  Aofangsgliedem  Dicht  in 
voller  lieinheit  ausgeprägt. 

Aehnliches  gilt  nach  den  Untersuchungen  von  Garten meister*) 
für  die  Ester  aus  normalen  Fettsäuren  und  Fettalkoholen. 

„Weitere  allgemeine  Regeln,  die  aber  ebenfalls  nicht  ohne  Ausnahme 
sind,  sind  die  folgenden: 

1.  Der  Siedepunkt  liegt  umso  niedriger,  je  verzweigter  die  Kohlen- 
Btoffkette  ist.  Ausnahmen  finden  sich  bei  den  Kohlenwasserstoffen  der 
aromatischen  Reihe. 

2.  Primäre  Alkohole  sieden  höher  als  sekundäre  und  diese  wiederum 
höher  als  tertiäre.  Ausnahmen  bilden  die  Phenole,  die  doch  eventuell 
als  tertiäre  Alkohole  anzusehen  sind. 

3.  Die  Derivate  der  Acetylenreihe  zeigen  einen  höheren  Siedepunkt 
als  die  der  Aethanreihe,  während  die  der  Aethylenreihe  nicht  allzu  sehr 
von  denen  der- Aethanreihe  abweichen." 

„Aus  dieser  Zusammenstellung  ergiebt  sich,  dass,  wenn  auch  die 
Sieclepunktsdifferenzen  häufig  einen  additiven  Charakter  tragen,  doch 
vielfach  konstitutive  Einflüsse  in  überaus  reichem  Maasse  thätig  sind. 
Diese  Erscheinung  entspricht  aber  auch  durchaus  den  Erwartungen,  welche 
man  nach  den  gegenwärtig  sich  durchringenden  Anschauungen  über  die 
räumliche  Anordnung  der  ^loleküle  hegen  darf." 

„Von  Interesse  ist  noch  eine  Beobachtung  von  Beketow  und  von 
Berthelot*),  wonach  man  den  Siedepunkt  von  Estern  berechnen  kann 
aus  der  Summe  der  Siedepunkte  der  Bestandtheile,  vermindert  um  ca.  120^. 
Bei  gemischten  Aethern  trifl^t  dies  nicht  zu." 

Eine  ausführlichere  Behandlung  dieses  StoflTes  findet  sich  in  Graham- 
(.>ilo,  Lehrb.  d.  Chemie,  Abtheilung  III.,  18i>8  von  W.  Marckwald 
aussenlem    in    einzelnen    Monographien    z.  B.   in    C.  Windisch,    Inaug. 

>)  (.lartoumcii^ter,  IJobig*s  Ann.  'SSS.  240.    Weitere  Litteratarangmbeo,  denen 
tum  Thoil  dit^so  S:U7o  entnommen  sind.  s:ind  im  Texte  angeführt. 
-*>  Berthelot,  Ann.  ehim.  phys.  ,3»,  4S,  323. 
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Siss.  „Ueber  die*  Beziehungen    zwischen  dem   Siedepunkt    und  der   Zu« 
sunmeDBetzung  chemischer  Verbindungen",  Berlin  1889. 

Siedetemperatur  und  Barometerstand. 

Als  den  normalen  Siedepunkt  sieht  man  diejenige  Temperatur  an, 
bei  welcher  eine  Flüssigkeit  bei  760  mm  Druck  siedet.  Mit  Veränderung 
des  Barometerstandes  erleidet  auch  die  Siedetemperatur  eine  Veränderung. 
Wie  Grafts^)  gefunden  hat,  ergiebt  es  sich,  dass  die  Siedepunktsänderung 
innerhalb  nicht  zu  grosser  Schwankungen  des  Luftdrucks  direkt  propor- 
tional der  absoluten  Siedetemperatur  T  der  betreffenden  Substanz  ange- 
iehen  werden  kann: 

^=T.c. 

Hierbei  bedeutet  c  eine  von  der  Natur  der  Substanz  abhängige 
konstante. 

Für  folgende  Substanzen  ergeben  sich  die  von  verschiedenen  Autoren 
xperimentell  bestimmten  Konstanten,  von  P.  Fuchs*)  umgerechnet,  zu: 


J 

^0 

Aceton,  (CH3)2CO, 

0,0388  0 

2,57  mm  1) 

Aethylalkohol,  CjHjOH, 

0,0362 

2,76  mm  ß) 

Anilin,  CeHjNHg, 

0,0518 

1,93  mm  ^) 

Benzol,  CgHe, 

0,0430 

2,32  mm  *) 

Methylalkohol,  CH3OH, 

0,0362 

2,76  mm  ^) 

Monobrombenzo),  CgHsBr, 

0,0526 

1,90  mm  8) 

Monochlorbenzol,  CgHjCl, 

0,0496 

2,01  mm  8) 

Metaxylol,  C6H^(CH8)2, 

0,0508 

1,96  mm  1). 

Hierbei  bedeuten  J  die  Siedepunktsänderung  für  1  mm  Druck  und 
(q  die  Spannkraftsänderung  des  Dampfes  der  Substanz  pro  0,1  ^  Tem- 
eraturvariation.  Die  Giltigkeit  dieser  Werthe  erstreckt  sich  auf  eine 
)nickdiffereaz  von  ±  50  mm  gegenüber  dem  Normaldruck  von  760  mm 
)ei  0°.  Man  erhält  also  bei  einem  Druck,  der  vom  normalen  Barometerstand 
am  n  mm  abweicht,  als  korrigirten  Werth: 

±  (n  c)  t, 
lelche  Grössen  in  den  folgenden  Tabellen  abgesehen  werden  können: 


M  Craftß,  Bcr.  20,  401,  1887. 

2)  P.  Fuchs,  Zeitechr.  angew.  Ch,  1898,  868. 

^)Ram8ay  u.  Young,  Zeitschr.  physik.  Ch.  1,  247. 
•      *)Regnault,  Mfemoire  de  racad.  21,    624,   26,  339;   Compt.  rend.  89,    301, 
347,  397. 

*)  Schmidt.  Zeitachr.  physik.  Ch.  7,  433,  8,  628. 
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Anilin,  C^HaNöt, 


710 

720 
730 
740 
750 
760 
770 
780 


710 
720 
730 
740 
760 
760 
770 
780 


710 
720 
780 

740 
750 
760 
770 
780 


77,85 

,89 

78,28 

Äi 

78.71 

.751 

79.U 

.18 

79,W 

.61 

80,00 

.04 

80.43 

.48 
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.58: 

,10 
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,141 
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.19, 
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.17 


,67] 

,19 

,70  1 

,22 


,72 

'24, 

.76 ;      .81 
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.90' 
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.40 1       ,45 


Benzol,  C«H,. 


77,85 

,89 

.94 

,98 

78,02 

:06 

78,28 

,82 

,36 

.40 

,45 

,49 

78,71 

,75 

,79 

,84 

,^ 

,92, 
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,95 

.99 
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,69 ;  ,73 ; 

,12]  ,16 


.19 
.62 
,05 
.48 
.91 
,34 
,77 
.20 


Methyl  alk 

oho], 

CHaOH 

. 

65,06 

,10 

,13 

.17 

,21 

,24 

►28 

,82 

.35 

65,43 

.46 

,50 

,54 

.57 

,61 

,65 

,68 

,72 

65,80 

,83 

,87 

,91 

,94 

.98 

66.02 

,05 

,09' 

66,16 

,20 

.24 

,27 

,31 

,35 

M 

;42 

;46! 

66,53 

,57 

,60 

.64 

,68 

,72 

.75 

,79 

,«3, 

66,90 

,94 

,97 

67.01 

,05 

.08 

,12 

,16 

.19 

67,27 

,80 

,34 

,38 

,42 

,45 

.49 

,53 

,56 

67,64 

,67 

.71 

.75 

.78 

,82 

,86 

,89 

,931 
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Barometer- 

Ganze   M 

illi  me  ter 

Stand 

1 
mm 

«  ! 

' 

^  1 

3 

* 

5 

6 

7 

8 

9 

Monol 

brom 

benzol  C«H,Br. 

710       1 

15S37! 

A2 

,47 

.53 

,58 

,63 

.68 

.74 

79 

,84 

720 

ib3,m, 

.95 

154,00 

.05 

.11 

,16 

.21 

,26 

.32 

!37 

730      1 

1S4.42( 

,47 

,53 

,58 

,«3 

,68 

.74 

.79 

,84 

.89 

740 

154,95  I55rO0 

,05 

11 

.18 

.21 

.26 

.82 

.37 

.42 

750 

155.471 

,58 

,58 

,63 

,68 

74 

,79 

,84 

,89 

.95 

760 

156.00 

.05 

10 

6 

.21 

,26 

.32 

.37 

,42 

.47 

770 

I56,;JS 

fiS 

,63 

,68 

,74 

.79 

.84 

.89 

,95 

157,00 

780 

157,05 

,10 

6, 

Ml 

,26 

,31 

,37 

.42 

.47 

,58 

^onoc 

hlorl 

>enzol, 

C.EJjCl. 

710 

lg9,52! 

,57 

,62 

,67 

.72 

77 

.82 

.87 

,92 

,97 

720 

130.02 

.07 

,12 

.16 

,21 

,26 

,31 

,36 

.41 

.46 

730 

130,51 

,56 

,61 

,66 

.71 

76 

.81 

.86 

.91 

,96 

740 

131,C0; 

,0G 

,11 

,16 

.2 

,26 

,31 

.36 

,40 

.45 

750      i 

131,50; 

.55 

.60 

,65 

70 

75 

,80 

,85 

,90 

,95 

760      1 

132,00 ! 

.05 

,10 

.15 

20 

.25 

,80 

,35 

.40 

!45 

770      1 

132,501 

,55 

,60 

.64 

,69 

.74 

.79 

.S4 

,89 

.94 

780      , 

132,99138,04 

,09 

,14 

.19 

,24 

.29 

.34 

.39 

,44 

Meta 

-Xyl 

»1,  C.H,{CH,). 

710 

136.46; 

.51 

,56 

,61 

,66; 

.71  1 

.76 

.82 

.87 

,92 

720      1 

136,97!  137,02 

,07 

,12 

,17 

.22' 

.27 

.32 

.37 

.42 

730      , 

137,481 

,53 

,58  1 

,68 

,68  1 

.73 

78 

.83 

,88 

,93 

740 

187,98  138,03  , 

,09 

.14 

,19 

,24 

.29 

.34 

,39 

,44 

750      1 

188.49, 

,54: 

,59, 

,64 

,69 

,75 

,80 

,85 

,90 

,95 

760 

189,00| 

,05 

,10 

.15 

,20, 

,25 

.30 

.86 

.41 

,46 

770 

139,51 1 

,56  i 

.61 

,66 

,71 

,76 

.f^l 

,86 

,91 

.97 

780      , 

140.021 

,07, 

.12, 

.17 

,22  1 

,27 

.32 

,37 

,42 

,47 

Durch  Versuche  mit  Handelsbenzolen  und  ihnen  ähnlichen  Gemischen 
von  Benzol,  Toluol  und  Xylol  gelangte  Landers^)  unter  Benutzung 
des  von  der  Analysenkoramission  des  Vereins  zur  Wahrung  der  Interessen 
der  chemischen  Industrie  empfohlenen  Destillationsapparates  ^)  zu  folgenden, 
für  eine  Temperatur  von   100^  geltenden  Regeln: 

a)  Zu  den  bei  100^  C.  bei  einem  Barometerstande  zwischen  720  und 
780  mm  erhaltenen  Destillationsproducenten  sind,  um  dieselben  auf  760  nim 
zu  reduciren,  für  jeden  Millimeter 

für  50  er  Benzol  =  0,077^/0, 
für  90  er  Benzol  =  0,033  ^'o 
zu-   bezw.  abzuzählen. 


1)  A.  Landers,  Cheru.  Ind.  12,  169,  1889. 

2)  Chem.  Ind.  9,  328,  sowie  F.  Frank,  Chem.  Ind.  24,  1901. 
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b)  Bei    einer  Destilktion    zwiacbeii  720  und  780  nim    miwa  man  m 
100^  C.  für  je<ien  Millimeter 

bei  50er  Benzol  =  0,0461**  C. 
bei  90  er  Benzol  =  0,0453 *•  C 
zu-  bezw.  abzuzäbleii,  um  die  richtige  Temperatur  zu  bekommen»  die  dem 
normalen  Barometerstande  von  760  mm  entspricht. 

Bei  Einhaltung  der  gleichen  Destillat ionsmediode  würden  also  bei 
100^  ('.  Kriterien  für  die  Beurtheilung  von  Handelsbenzolen  gegeben 
sein.  Aehnliche  Beziehungen  für  die  unter  100^  C,  liegenden  Teppen- 
turen  lassen  eich  jedoch  nicht  aufstellen,  da  der  Gehalt  der  Iliind 
benzole  an  flüchtigen  Kohlenwaöserätoffen  und  an  Schwefelkohlensioff « 
zu  verschiedener  ist. 

Die  Ermittelung  des  Siedepunktes  bei  nornmlem  AtmosphärentiniflE 
läöst  fiich  mit  Hilfe  des  von  H.  Bunte*)  konstruirten  DruckreguUiori 
ausführen ,  bei  dem  der  vorhandene  Luftdruck  auf  einem  solchen  vob 
7t>0  mm  mit  Hilfe  einer  Wassersäule  ergänzt  wird.  Weiterhin  ist  voa 
Staedel  und  Hahn^J  ein  Apparat  konstmirt  worden,  der  es  ermoglicH 
sowohl  Ueberdruck  wie  Unterdruck  herzustellen.  Weitere  ausführlicbe  i 
Bescbreibungen  verschiedener  Verfahren  der  BeBtimmung  von  SietJepuabJ 
und  Dampfdruck  sind  in  dem  Werke  von  W.  Vaubel  „Die  physikalisi 
untl  chemischen  Methoden  der  quantitativen  Bestimmung  organischer' 
bind un gen**  Berlin    19U2  zu  finden. 

Danipfspannuixg  und  Temperatur. 

Nach  dem  Dupre*Rankine  *  sehen  Dampf  spannungsgesetie  be- 1 
stehen  folgende  Beziehungen  zwischen  der  Dampfspannung  P  und  dtf  J 
absoluten  Temperatur  T: 

logP  =  A-|^~giogT, 

Hierbei  sind  A,  B  und  C  Konstanten. 

Eine   grössere  Heihe   von   Arbeiten    sind    von    Kankine,    DuptM 
Guldberg,  Gibbs,  Kirehhoff,  de  Heen,  J,  J.  Tbomson,  Plaock 
und    Bertrand    über    diesen    Gegenstand    ausgeführt    worden,   die  ifei 
wenn  auch    auf   verschiedenen  Wegen,   zu    dieser  Formel    führten* 
umfassende    Prüfung    wurde    von    P.     Julius  b  urger^)    vorgenon 
Derselbe    giebt   für  109    Substanzen   die   Konstanten   A,   B  und  C 
diese  jedoch  unter  einander  sehr  verschieden  sind  und  sogar  mitunter  I 
verschiedene  Teniperaturiutervalle  wechseln,   lässt   sieb  eine   geßetin 
Abhängigkeit  von  der  Natur  des  Stoffes  nicht  ermittela« 


1)  H.  Bynte,  Liehig's  Ans.  10$,  1^9. 

«)  W.  Staedi^l  tu  Huhn,  Liebig*»  Ann.  195,  218. 

»)  P*  JuUitftburger,  Drude's  Ann,  (4),  8,  618,  1900. 
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Zunächst  seien  die  Dampfspannungen  des  Chlors  angeführt. 
Dieselben  sind  von  R.  Knietsch^)  gemessen  worden ,  um  zu  kon- 
statiren,  welche  Verhältnisse  für  die  Aufbewahrung  und  den  Versandt 
von  flüssigem  Chlor  in  Betracht  kommen.  Die  Dampfspannungen 
des  flüssigen  Chlors  unterhalb  des  Siedepunkts  — 37^  sind 
folgende : 


Temperatur. 

Druck. 

Temperatur. 

Druck. 

mm  Hg. 

mm  Hg. 

—  34,4  0 

710 

—  54,0  0 

305,0 

—  34,9 

720 

—  58,0 

236,0 

—  37,0 

628 

—  58,5 

232,0 

—  38.0 

632 

—  60,0 

217,0 

—  38,0 

610 

—  61,0 

198,0 

—  40,0 

544 

—  65,0 

160,0 

—  41,0 

545 

—  65,0 

155,0 

—  41,0 

528 

—  66,0 

155,0 

—  42,5 

498 

—  66,5 

147,0 

—  43,0 

490 

—  73,0 

100,0 

—  43,5 

475 

—  75,0 

90,0 

—  44,0 

470 

—  76,0 

82,0 

—  44,2 

459 

—  77,0 

80,0 

—  44,8 

461 

—  80,0 

62,5 

—  45,0 

442 

—  83,0 

50,0 

—  46,0 

424 

—  85,0 

45,0 

—  47,0 

402 

—  87,0 

40,0 

—  49,5 

365 

—  88,0 

37,5. 

Die  Temperaturen  bis  —  60  ®  wurden  durch  einfaches  Luftdurchleiten 
erreicht,  für  niedere  Temperaturen  wurde  feste  Kohlensäure  zugefügt,  wo- 
durch man  leicht  auf  —  88  ^  kommt.  Die  Temperaturen  wurden  mit 
einem  Weingeistthermometer  gemessen,  welches  in  fester  Kohlensäure  —  80® 
anzeigte,  während  die  Quecksilberhöhen  an  einem  in  Millimeter  getheilten 
Maassstabe  abgelesen  wurden. 

Die  Ausführung  dieser  Bestimmungen  geschah  nach  mehrfachen  Ver- 
suchen mit  anderen  Verfahren  nach  folgender  Methode:  In  einem  durch 
umgewickelte  Tücher  vor  Erwärmung  von  aussen  möglichst  geschützten 
Bade  B  (Fig.  23)  befindet  sich  das  Kölbchen  a,  welches  durch  einen 
weichen  Gummistopfen  luftdicht  verschliessbar  ist  und  durch  das  ange- 
schmolzene Glasrohr  e  und  den  dickwandigen  Gummischlauch  f  mit  dem 
Manometer  g  in  Verbindung  steht.  Der  Gummischlauch  f  war  so  dick- 
wandig gewählt,   dass  er  auch  bei  höchstem  Vakuum  nicht  zusammen  ge- 


1)  ß.  Knietsch,  Liebig's  Ann.  259,  100,  1890. 
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tl  rückt  wurde.  Die  Manometer  röhre  g  hatte  eiDeo  lichten  Durchmesser 
von  7  niüij  so  dasa  das  Quecksilber  in  dersdben  eioe  Depresßioii  nicht 
mehr  erlitt  und  war  in  seiner  untersten  Oetfnung  eo  weit  verengt,  da« 
bei  zügequetaehtem  Schlauche  f  und  gefüllter  Rohre  g  we*ier  Flüsgigkeit 
mebr  austreten  noch  Luftblaßen  in  die  Rohren  eintreten  konnten/' 

„Das  Bad  B  wurde  imn  zunächst  mit  flüssigem  Chlor  gefüllt  und 
dieses  durch  einen  miüeb  Rohr  c  ei ngebla seilen  Luftstrom  unter  seinta 
Siedepunkt  auf  ca.  — 'dl  ^^  abgekühlt.  Jetzt  wurde  auch  in  das  Kolkhen 
a  bis  zur  Hälfte  flüssiges  Chlor  eingegossen,  während  g  in  ein  Gefä?.*  i 
mit  koncentrirter  Schwefelsäure  getaucht  wurde.  Das  kochende  uud  bei 
d  austretende  Chlor  reiHst  nun  ßämrailiche  Luft  aus  a  mit  dch  fon;  nach 
einiger   Zeit   schliefst   man   mit   einem    mit   dickflüssigem  Glycerin  mp- 


Fi«.  23. 

schmierten  Gummistoffe  d,    und   das   gasförmige  Chlor  verdrängt  nun  an- 
derseits  aus  e,  f  und  g  jede  Spur  von  Luft,  indem  es  durch  die  Schweid- 
saure  in  i  entweicht.      Wenn  der  Apparat  luftfrei  ist,    taucht  man  Mb* 
chen  a   in    das  abgekühUe  Bad,    die  Gasentwicklung   in    i  bort  auf^  und 
es  steigt   schliesslich   die  Schwefelsäure  in  g   in    die  Hohe.     Wenn  dieü 
Höbe  ca.  3  —  5  cm  erreicht  hat,  drückt  man  mit  den  Fingern  den  Gummi' 
schlauch  f  fest  zusatnmen ,    und  hebt  nun  vorsichtig,  so  dass  keine  Luft- 
blase nach  g   dringt,    die   Röhre  g    in    das   Quecksilber    de.- 
Die  kleine  in  g  verbliebene  Schicht  Schwefelsäure  schützt  nuij  -^..t-  v^c* -.. 
Silber  vor  dem  Angriff  des  Chlors  auf  längere  Zeit  hin.     Natürlich  mm 
die  Höhe  dieser  Schicht  gemessen  und,    auf  Quecksilberhöhe  reducirt,  in 
Rechnung  gesogen  werden»    Da  die  Dampfspannung  einer  Subätajis  imuicr 
der  niedrigsten  Temperatur  entspricht,    welche    an  irgend  einer  Stelle  <i« 
Gefässes    herrscht,    i^o   braucht   nur   die  Temperatur    des  Bades  gemr^seti 
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KU  werden,  wobei  aber  die  Versuche  mit  fallender  Temperatur  vorgenommen 
werden  müssen,  so  dass  die  Temperatur  des  Bades  immer  niedriger  ist» 
als  diejenige  in  Eölbchen  a.'' 

Für  den  Druck  des  flüssigen  Chlors  von   seinem  Siede- 
punkte bis  40^  wurden  folgende  Werthe  gefunden: 


»Celsius. 

mmHg. 

Atm.  absoluter  Druck. 

—33,6 

760 

1 

-  9,5 

2024 

2,662 

±   0 

2781 

3,660 

+  9,62 

3713 

4,885 

+13,12 

4129 

6,433 

+20,85 

5162 

6,791 

+21,67 

Ö293 

6,960 

+29,70 

6579 

8,652 

-h33,16 

7197 

9,470 

+38,72 

8276 

10,889 

Die  Ausführung  dieser  Untersuchung  geschah  in  umstehendem  Apparate 
(Fig.  24):  „Ein  Glasrohr  A  von  17  mm  lichter  Weite  wurde  an  einer 
Seite  mit  einem  Trichter  B  und  Kapillare  K  versehen  und  an  der  andern 
Seite  in  eine  enge  6  mm  weite  Glasröhre  C  ausgezogen  und  diese  um 
180^  gebogen.  Diese  dünnere  Glasröhre  wurde  nun  mittels  Druck- 
schlauches und  der  Glasröhren  D,  D',  D"  u.  s.  w.  bis  auf  eine  Länge 
von  über  8  m  gebracht.  Zur  Füllung  des  Apparates  wurde  zunächst 
eine  Quantität  Quecksilber  in  das  zweischenklige  Rohr  gegossen ,  dann 
das  Quecksilber  im  weiteren  Schenkel  mit  ca.  20  ccm  koncentrirter  Schwefel- 
säure überschichtet  und  nun  der  obere  Theil  des  Rohres  A  inkl.  Schwefel- 
säure stark  abgekühlt  und  durch  den  Trichter  B  mit  flüssigem  Chlor  ge- 
füllt. Die  letzte  Arbeit,  die  luftfreie  Anfüllung  des  Rohres  A  mit 
flüssigem  Chlor  und  das  Zuschmelzen  der  Glasröhre  bei  K  ist,  wie  leicht 
begreiflich,  eine  etwas  schwierigere  Operation,  in  betreff'  deren  Beschreibung 
auf  das  Original  verwiesen  werden  muss.** 

„Die  Messungen  wurden  alle  von  dem  ebenen  Brette  m  aus  ausge- 
führt, in  welchem  die  Latte  L  befestigt  war.  Diese  Latte  diente  dem 
Rohre  D,  D'  u.  s.  w.  als  Befestigung  und  war  in  ganze  Meter  eingetheilt. 
Die  Höhe  H  des  Quecksilbers  in  D,  D'  u.  s.  w.  wurde  durch  Anlegen 
eines  Massstabes  von  einem  solchen  Theilstrich  aus  bestimmt,  während 
die  Höhe  L'  im  andern  Schenkel,  sowie  die  Länge  der  Schichten  der 
Schwefelsäure  h"  und  des  flüssigen  Chlors  h'"  mittels  Kathetometers 
bestimmt  werden.  Unberücksichtigt  blieb  der  Druck  der  Säule  des  gas- 
förmigen Chlors,    während   der   Druck   der  Säule  h'"   und   der  Schwefel- 

Vaubel,  Theoretische  Chemie.    II.  18 
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saure  h^^  in  Rechnung  gezogen  wurde.  Der  Druck  P  ergiebt  sich  a 
dann  aus  der  Formel: 

P  =  (H  +  b-HOt+[H'-.(h'  +  h-  +  h-)]t', 

in  welcher  b  den  jeweiligen  Barometerstand  bezeichnet  und  alle  Quec 
silberlangen  auf  0  ^  reducirt  gedacht  sind,  wobei  für  die  Grossen  der  erst« 
Klammer  die  Lufttemperatur  t,  für  die  der  zweiten  diejenige  des  Bades 


Fig.  24. 


Fig.  25. 


ZU  setzen  ist  Der  Apparat  ist  für  Temperaturschwankungen  ausserordec 
lieh  empfindlich,  weil  Vio^  C  allein  schon  die  Quecksilberhöhe  um  c 
1  cm  schwanken  lässt." 

Die  Bestimmung  des  Drucks  bei  höheren  Temperaturen  bis  zur  E 
reichung  des  kritischen  Drucks  ergab  folgende  Werthe: 
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Celsius 

Atm. 

absoluter  Druck 

bei     40 

11,6 

„      50 

14,7 

,,     60 

18,6 

„      70 

23,0 

..      80 

28,4 

„      90 

34,5 

„    100 

41,7 

„    110 

50,8 

„    120 

60,4 

„    130 

71,6 

„    146 

93,5 

Der  Druck  bei  146^  von  93,5  Atm.  stellt  den  Druck  beim  kritischen 
Punkte  dar  und  wurde  in  folgender  Weise  bestimmt. 

Die  Apparatur  bestand  aus  einem  mit  Manometer  versehenen  Stahl- 
rohr (Fig.  25).  Letzteres  wurde  in  seinem  oberen  Theil  mit  einer  gegen 
Schwefelsaure  unempfindlichen  Flüssigkeit  (Petroleum  oder  Toluol)  gefüllt, 
hierauf  bei  aufgeschraubten  Bolzen  e  der  Schenkel  o  mit  Schwefelsäure 
von  93  ^/o  H2SO4  gefüllt  und  das  Manometer  mit  der  Vorsicht  aufge- 
schraubt, dass  keine  Luftblase  in  den  Schenkel  c  dringen  konnte.  Dann 
wufde  abgekühlt,  e  geöffnet,  Chlor  eingefüllt  und  e  wieder  geschlossen. 
Weitere  Einzelheiten  sind  im  Original  nachzusehen. 

Die  Dampfdrucke  von  Aethylen  und  Acetylen  hat  P.  V.  Vil- 
lard ^)  gemessen.     Er  giebt  hierfür  folgende  Daten. 


Ae 

Jthyl 

en. 

—  104,0  0 

1,0 

Atm. 

-  30,0« 

18,7  Atm. 

-     85,0 

2,85 

0,0 

40,2 

—     80,0 

3,55 

+    6,0 

46,1 

—    60,0 

7,5 

+    'Vo 

49,5 

—    40,0 

14,3 

+    9,9 

50,1 

Acetyl 

en. 

—    90,00 

(fest) 

0,69 

Atm. 

—  23,8  0 

13,2  Atm. 

—    85,0 

1,0 

0,0 

26,05 

—    81,0 

(Schmp.) 

1,25 

+    5,8 

30,3 

—    70,0 

(fl.) 

2,22 

11,5 

34,8 

—    60,0 

3,55 

15,0 

37,9 

—    50,0 

5,3 

20,2 

42,8 

—    40,0 

7,7 

1)  P.  Villard,  Ajin.  chim.  phya.  (7),  10,  387,  1897. 

18* 
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Nachstehend  sei  noch  eine  Tabelle  über  die  für  die  verflüsiTigteD 
Gase  des  Handels  geltenden  Bedingungen  für  Transport  nebst  einigen 
anderen  Daten  mitgetheilt.  Diese  Tabelle  wurde  von  Dr.  Lange  in 
Nieder- Schöneweide  zusammengestellt  und  im  Chemiker  Taschenbuch  für 
1899  publicirt. 

Verflüssigte  Gase  des  Handels. 


Specifisches  Gewicht 

1 

Dampfdruck 

Atm. 

1  kg  entspr. 
bei  0«  und 

760  mm 
einem  Gas- 

▼oL  von 

Liter 

li 

•c. 

0« 

1 
1 

0° 

15« 

30« 

Stickoxydul   .     . 

Schweflige  Säure 
Chlor     .... 
Ammoniak     .     . 

0,937 
0,947 
1,434 
1,469 
0,634 

0,870 
0,864 
1,391 
1,426 
0,614 

0,732 
1,349 
1,381 
0,592 

36,1 

35,4 

1,5 

3,7 

4,2 

49,8 

52,2 

2,7 

5,8 

7,1 

68.0 

73,8 

4,5 

8,7 

11,4 

506 
506 
348 
316 
1313 

35,4 
30,9 

155.4 

146 

190 

TranBportbediDgungen  ttkt  deutoelM 
EiBenbalmeii 


FOr  1  kg 
FHIlang  er- 
forderlidic^n 

Ut«r 


Atm. 


J«£r«si 


Stickoxydul  *  . 
Kohlensäure  ,  . 
Schweflige  Säure 
Chlor  ,\  .  . 
Ammoniak      .     , 


-33,7, 


1,34 

1.S4 
0,S 
0,9 
1,86 


250 

250 
30 
50 

100 


Es  folgt  zum  Schlüsse  eine  Tabelle  über  die  Tension  des  Wasser- 
dampfes,  welche  demselben  Taschenbuch  entnommen  ist. 

Tension  des  Wasserdampfes 

ausgedrückt  in  Millimetern  Quecksilberhöhe  bei  0^  Dichte  des  Quecksilbers  13,59593 
in  45^  geogr.  Br.  und  im  Meeresniveau. 


t 

mm 

t 

mm 

t 

mm 

—  19° 

1,0288 

11« 

9,7671 

41« 

67,8700 

18 

1,1202 

12 

10,4322 

42 

61.0167 

17 

1,2187 

13 

11,1370 

43 

64,3104 

16 

1,3248 

14 

11,8835 

44 

67,7568 

15 

1,4390 

15 

12,6739 

45 

71,8619 
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t 

mm 

t 

mm 

t 

mm 

—  14« 

1,5618 

16« 

13,5103 

46  <> 

75,1314 

13 

6,6939 

17 

14.3950 

47 

79,0714 

12 

1,8357 

18   ' 

15,8304 

48 

83,1883 

11 

1.9880 

18 

16,3189 

49 

87,4882 

10 

2,1514 

20 

17  3632 

50 

91,9780 

9 

2,3266 

21 

18,4659 

60 

148,8848 

8 

2,5143 

22 

19,6297 

70 

133,3079 

7 

2,7153 

23 

20,8576 

80 

354,8730 

6 

2,4065 

24 

22.1524 

90 

525  4676 

5 

3,1605 

25 

23,5174 

100 

760,0000 

4 

3,4065 

26 

24,9556 

110 

1075,370 

3 

3,6693 

27 

26,4705 

120 

1491.280 

2 

3,9499 

28 

28.0654 

130 

2030,280 

—  1 

4,2493 

29 

29,7449 

140 

2717.63 

0 

4,5687 

30 

31,5096 

150 

3581,23 

+  1 

4,9091 

31 

33.3664 

160 

4651,62 

2 

5,2719 

32 

35,3181 

170 

5961  66 

3 

5,6582 

33 

37,3689 

180 

7546.89 

4 

6,0693 

34 

39,5228 

190 

9442,70 

5 

6,5067 

35 

41,7842 

200 

11688,96 

6 

6,9718 

36 

44,1577 

210 

14324,80 

7 

7,4660 

37 

46,6477 

220 

17390,36 

8 

7,9909 

38 

49.2590 

230 

20926,40 

9 

8.5484 

39 

51.9965 

10 

9,1398 

40 

54.8651 

Siedepunkt  unter  Druc  k  Verminderung.  ^) 

Bei  Verbindungen,  die  sich  beim  Destilliren  unter  normalem  Druck 
also  bei  Erhöhung  der  Temperatur  bis  zu  ihrem  eigentlichen  Siedepunkt 
leicht  zersetzen,  führt  man  die  Operation  des  Destillirens  bei  niederem 
Druck  im  sog.  Vakuum  aus. 

Ueber  die  Regelmässigkeiten,  welchen  die  in  luftleeren 
Räumen  erzeugten  Flüssigkeiten  und  Dämpfe  gehorchen, 
hat  F.  Krafft^)  interessante  Beobachtungen  gemacht.  Dieselben  las.«en 
sich  durch  folgende  Sätze  wiedergeben : 

1.  Die  Destillation  hochmolekularer  Substanzen  beim 
Vakuum  des  K  athoden  lieh  ts  unterscheidet  sich  schon  bei 
geringer  Steighöhe  der  Dämpfe  nicht  merkbar  von  der  De- 
stillation unter  gewöhnlichem  Druck. 

2.  Die  Siedetemperatur  beim  Vakuum  des  Kathoden- 
lichts hängt  für  hochmolekulare  Substanzen  in  deutlich 
verfolgbarer  Weise  von  der  Höhe  der  erzeugten  Dampf- 
säule ab. 

1)  Ueber  Vakuumdestillation  vgl.  E.  Fischer  u.  C.  Harri  es.  Her.  85,  21.')8, 
1902,  über  welche  Arbeit  leider  nicht  mehr  ausführlich  berichtet  werden  konnte-. 

2)  F.  K  rafft,  Ber.  82,  1623,  1899. 


Die  Wärme  In  ihrem  Yerhftllniäfl  zu  ZustandsändertiogeQ  und  ReaktianeD. 

3.  Daß  Verbleiben  der  höheren  Norraalparaffine  Im 
flüssigeil  Aggregatzustand  e  beim  Vakuum  des  Katboden' 
lichts  hängt  von  dem   Molekulargewicht   derselben  ab. 

Auch  hier  gilt  der  für  gewöhnliche  Umstände  bereits  erwiesene  BaU^l, 
dass  die  Temperaturdifferenz  zwischen  dem  Seh  melzpucki 
und  dem  Siedepunkt  der  höheren  N  o  r  m  a  1  p  a  r  a  f  f  i  n  e  mit  dem 
Molekulargewicht  wächst  Folgende  Tabelle  giebt  die  Beobacbl* 
ungen   wieder: 


Normal -Paraffin, 


Eicoaan,  CaoHis  » 
HeaeYcoaan»  C.nH44 . 
Docosan^  ^üQ«»  *  * 
Tricosan,  CjaH^a .  . 
Heptacoaan,  CaTHja. 
H  e  n  t  ri  acont an,  C^ ,  B« 
Dotriacontan^  Ca^Hai, 


Schmelz- 
punkt.   I 

I 


^'«■'^P""!^*!  Beobachtete! 
bei  n  mm 


Dampf- 

ääiile 

ca.  65  mm 


86,7»' 
40,4» 
44,4« 
47.7"» 
59,5«» 
68,1* 
70  0 


121 « 

129« 

136.5« 

142,5« 

172« 
199« 
205« 


Diflferenz 

—  Fiüsßig- 

keiadauer. 


84,3« 

88.6° 

92,1'» 

94,8*» 

112,5» 

130,9  • 

135« 


Berechuete  Diner 

lies  fiasäigeo 

ZoBtaadM. 


20x4,22^844* 
21x4,22  =  ^.6» 
22X4,22=92.&' 
23x4,22  =  97' 
27x4,22  =  nS.9* 
31x4,22=lW 
32x4,22  =135* 


Dampfdruck  und  Siedetemperatur  von  Geuiischea. 

In  gleicher  Weise  wie  bei  der  Ermittel ung  des  Molekulargewichte 
mit  Hilfe  der  Gefrierpunktsmethode  lässt  sich  auch  die  Bestimmung 
der  Siede  punktaerh  öh  ung  zur  IMoleku  1  arge  wichtsbestiinffl- 
ung  bei  allen  den  Lösungen  verwenden,  bei  welchen  die  Dampf spaüDUUg 
des  gelösten  Körpers  bei  der  Siedetemperatur  der  losenden  Flüsiigkö* 
gleich  Null  oder  doch  nahezu  Null  ist.  Bei  diesen  Körpern  kann  mt& 
aus  dem  Molekulargewicht  und  der  angewandten  Substanzmenge  die  Er* 
höhung  des  Siedepunktes  bereehnenj  indem  hier,  wie  Arrbenius  b«iif. 
Beckmann  nachwiesen  eine  einfache  Abhängigkeit  zwischen  6iedepuukl 
und  Verdampf ungs wärme  des  Lösungsmittels  vorhanden  ist  Vgl 
S.  414,  415,  Bd.  II,  a  26L 

Zeigt  jedoch  der    gelöste  Körper   ebenfalls    Dampffipannung 
der  Siedetemperatur  der  lösenden   Flüssigkeit,  so  werden  die  Verhältni@l( 
ungleich   komplicirter. 

Für  verdünnte  Lösungen   gilt  als^dann   nach   W.   N ernst')  dl 
Gleichung  für  den  Theildruck  des  Lösungsmittels : 

N 


P  =  P. 


N  +  n  ■ 


1)  F.  Krafft,  B«r,  lö,   1726,   1883. 

2)  W.  Nerü5t,    Zduchr.  pliyaik.  CL  8,  128,  1891; 
2,  411,  1888. 


vgl.  auch  Fianck,  Itk 
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Bierbei  bedeutet:  Po  den  Dampfdruck  des  lemen  Lteungsmitteb  bei 
der  Biedetemparatur  der  LösuDg  unter  dem  Barometerstände  B.  N  sind 
die  Ansahl  der  Orammmolekeln  des  Lösungsmittels,  n  die  des  flüchtigen 
Stoffes. 

SetsI  man  den  Theildmek  des  gelösten  Stoffes  p,  so  ist: 

B  =  P  +  p 
und  man  erh&lt: 

Ist  die  Abweichung  von  der  Siedetemperatur  des  reinen  Lösungp- 

mittels  nach  ^ufügung  der  n-Grammmolekeln  des  gelösten  Stoffes  =  4^» 

H  P 
und  bezeichnet  man  den  Temperaturkoöfificienten  des  Dampfdruckes  -j^ 

mit  ßf  so  ist: 

P^  =  B  +  /?^, 
und  man  erhält: 


'~"*^VN  +  n         B       N4-n/* 


Der  für  ß  einzusetzende  Werth  kann  mit  Hilfe  der  Gleichung: 

dP  _   Bq^ 

dT  ~  RT« 

oder  experimentell  bestimmt  werden.    In  dieser  Gleichung  bedeutet  R  die 

^     ,_  VoPo         22400.1033         o^«-o       j      j.  1  i_  1 

Gaskonstante  =  --^  = =  847o8  und  g  die  molekulare 

273  273  ^ 

Verdampfungswärme.     Bei  nicht   flüchtigen  gelösten  Stofien  wird  p  =  0, 

und  man  erhält: 

dP  _    F^ 

dT  ""  RT«' 

Setzt  man  -^  =  c*,    d.  i.  gleich   dem  Verhältniss   der   beiden  Stoffe 
B 

im  Dampfe   und         ^^ —  =  c,   d.  i.    gleich   dem    Verhältniss    der   Stoffe 

in  der  Flüssigkeit,  so  gilt  folgende  Gleichung: 

_  1  _  M  .      N      __ß_4  l_ 

^      ^  —    B      N  +  n    ""    B    Po' 

Dementsprechend  hat  c  —  c^  dasselbe  Zeichen  wie  ^  und  wird  gleich- 
zeitig mit  diesem  =  Null.     Man  kann  somit  den  Satz  aussprechen: 

Sinkt  der  Siedepunkt  eines  Lösungsmittels  durch  den 
Zusatz  eines  flüchtigen  Stoffes,  so  ist  in  dem  Dampfe  mehr 
von   diesem   enthalten    als   in    der  Lösung,   und   bleibt    der 


^0     Die  Wärme  in  ihrem  VorhÜtniÄi  ku  Zuatandsündermigei»  und  EeiiktlütieiL 

Siedepunkt  unverändert,    so  hat  der  Dampf  und   der  Rüclc- 
stand  die  gleiche  Zusammensetzung.^) 

W,  Kernst  hat  diese  Verbal tnisse  experimentell  geprüft,  inckm  er 
Chloroform  und  Benzol  in  ätherischer  Losung  untersuchte.  Hierhei  fand 
er»  dass  die  Siedepunktserhöhungen  der  Koncentration  proportional  und 
um  20  hezw,  10  ^/o  geringer  waren,  als  sich  unter  Benutzung  der  Gleicb- 
ung  für  n ich tfl lieh tige  Stoffe  berechnen  lieaa.  Allerdings  wurde  hierbei 
eine  Analyse  des  DampfeB  nicht  ausgeführt. 

Bei  Lösungen  von  Essigsäure  in  Benzol  und  Wasser  in  Aether  ligea 
die  Verhältnisse  komplicirter,  indem  bei  Essigsaure,  wie  auch  bei  Wasser 
das  Vorhandensein  von  Doppel niolekelo  in  Frage  kommt. 

Während  sich  schon  hier  bei  den  verdünntereo  Losungen  unter  ge- 
wissen Umstanden  verwickeitere  Fälle  erwarten  lassen,  tritt  dies  in  Dodb 
höherem  Maasse  ein  bei  den  höher  k  oncen  tri  r  ten  Lösungen  der 
in  allen  Verhältnissen  mischbaren  Flüssigkeiten.  Auch  bi«r 
zeigen  die  Dämpfe  selbst  keine  erkennbare  gegenseitige  Wech&elwirkuDgi 
sondern  die  Einwirkung  der  Flüssigkeiten  aul  einander  und  auf  die  eatr 
atandeuen  Dämpfe  bedingt  diesen  Wechsel  der  Erscheinungen. 

Ein  besonderes  Verdienst  um  die  Untersuchung  dieser  Verhiltai«« 
hat  sich  D.  Konowalow^)  erworben.  Man  erhält  eine  eingebende 
Uebersicht,  wenn  man  die  betreffenden  Werthe  in  graphischer  Darsteilung 
wiedergiebt  und  die  Dampfdrücke  bei  gleicher  Temperatur  als  FocktioB 
des  Mengenverhältnisses  in  Form  einer  Kurve  darstellt,  wobei  die  Abscissen 
Procente  und  die  Ordinalen  Drucke  sind-  Folgende  Beispiele  werden  die 
Verhältnisse  am   besten  erläutern : 

Bei  einem  Gemenge  von  Wasser  und  leohntylalkohol  (Fig. 
die  sich  also  nicht  in  allen  Verhältnissen  mischen,  steigen  die  Kurven 
zu  einem  Maximum  und  behalten  einen  konstanten  Werth  bis  zu  ca.  90"(» 
Alkohol.  Zwischen  10  und  90  ^jü  Alkohol  erhält  man  also  ein  Desti^ 
von  konstanter  Zusammensetzung,  wie  bereits  von  Pierre  und  Puchol' 
beobachtet  worden  ist.  Dies  dauert  so  lange,  bis  der  in  geringerer  Mengf 
vorhandene  ßestandtheil  verschwunden  ist  Hierbei  hinterbleibt  alsdano 
die  andere  Flüssigkeit  in   mehr  oder  weniger  reinem  Zustande. 

,jEs   ergiebt    sich    somit,    dass    die    Mengenverhältnisse,    beij 
welchen   je   eine    Flüssigkeit   mit    der   andern    gesättigt   is 
auch    diejenigen    sind,    bei    welchen    die    Dampfspannung 
kurven  aus  der  geraden  in  die  gekrümmte  Linie  übergehen.^ 
(Oatwald,  Allg.  Ch,  L  645.) 

Von   den   in     allen   Verhältnissen    mischbaren    Flüssig 
keiten,   die  von  Konowalow  untersucht  worden  sind,    seien  erwähnt 

1)  W.  Kernat,  ZeitÄchr.  pbysik.  Ch.  8,   129,  1891. 

«)  D.  Konowalow,  Wied.  Ann.  14,  34,   1881;  14,  219,  1881. 

3)  J.   PicrrH  II.  E.   Piiehol,   äqii.  de  phys.  (i),  i*6,   145,    1872, 
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Fig.  28. 


Fig.  29. 


Fig   30. 


SSj      dt?  Wurme  in  Ihrem  Yf^rfaftltniss  cu  ZusUndsäadpruQgun  und  RenktioDim.  I 

Wasser  und  P  ropyl  alkohol  (Fig.  27). 

Die  Kurven  zeigen   noch  eine  gewisse  Aehnlicbkeit  mit    den  voriicf*    j 
gehenden    des   Gemenges    von   Isobutylalkohol    und    Wasser     Auch  hier 
zeigt  siLcb  noch  ein  Maximum.  1 

Wasser  und  A  eth  ylalkohol  (Fig.  28).  1 

Ein  Maximum  ist  aichl  mehr  vorhanden,  dagegen  zeigt  sich  flOck 
eine  scb wache  Krümmung  der  Kurven  nach  oben.  | 

Waeser  und  Methylalkohol  (Fig.  29),  1 

Weder  Maximum   noch   nach  oben  konvex  gekrümmte  Kurven  nvi  1 

vorhanden.  J 

Wasser  und  Ameisensäure  (Fig.  30).  1 

Hier  zeigt  sieb  im  Gegensatz  zu  den  vorhergebenden  eine  Einbuchtung 
der  Kurven  nach  unten.  Somit  ist  der  Druck  des  Gemenges  in  ftlkn 
Verhältnissen  niedriger  als  der  der  Bestand th eile.  Bei  ca.  70  *'/o  Ameisen- 
säure zeigt  er  den  kleinsten   Wertli. 

),Aus   diesen   Beziehungen    lassen    sich   nun   nach   Ostwald   (AUg. 
Ch,  I,  648)   Schlüsse   auf   das  Verbalten   der   Gemenge    beim  Destilüiea 
ziehen.    Solche,  die  dem  Typus   Propylal  kohoI-Was  ser  entsprechen, 
die  also  ein  Maxinmm  des  Dampfdruckes  besitzen,  werden  beim  Beginn  dtf 
Destillation   Dampfe  geben,  welche  den   Mengenverhältnissen,  unter  cknÄJ 
das  Maximum  eintritt,   nahestehen,    während   der  Rückstand   sich  ilafOfl 
entfernt.     Wiederholt   man    die  Destillation ,    so   gelangt  man   schliesslü' 
dazu,  ein  niedrig  siedendes  Destillat  mit  höchstem  Dampfdruck  zu  isoliiöii 
wahrend    diejenige   Flüssigkeit   zurückbleibt,    welche    in  Bezug    auf  dttj 
VerhiiUniss  mit  maximalem  Dampfdruck   im  Ueberachusa  vorhanden  wäT.! 
Destillirt   man    z.  B.  ein  Gemenge   von    bO^^o   Propylalkobol    und  50"»] 
Wasser,  so  erhält  man  ein  an  Propylalkobol  reicherem  Destillat,  und  mfil 
wiederholten  Operationen  Bchliesslich    ein  niedrig  and  konstant   siedcnäi^ 
Gemenge    mit    Ih^h    Alkohol,    während    Wasser    zurückbleibt.     Propylv 
alkohol  von  90  '^  o  giebt  ein  75  *^joiges  Destillat  und  reinen  PropyUlkoMj 
im  Rückstände.     Man  übersieht    die  obwaltenden  Verbilitnisse  gleichllH 
wenn  man  sich  vergegenwärtigt,   dass   jedes  Gemenge    von  Propyialkolil 
und    Wasser   leichter  siedet,    als    beide   Bestandtbeile   für    sich    und  4 
leichtesten  das    mit    Ib^jo  Propylalkobol,   welches    den    höchsten    Dann 
druck  bat;  durch  Fraktioniren  muss  eben  dieses  Gemenge  isolirt  werdiiJ 

„Der  Fall ,  welcher  durch  A  e  t  h  y  1  -  bez w.  Methylalkohol  im 
Wasser  repräsentirt  wird,  gestatte!  im  allgemeinen  eine  vollständige  TnH 
ung  durch  fraktionirte  Deslillation^  weil  die  Siedepunkte  aller  GeoMH 
zwischen  denen  der  Bestandtbeile  liegen.    Doch  lässt  sich  übersehen,  dii 
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s  viel  leichter  ist*  Wasser  tlurcL  DestiUirfn  von  Alkohol  zu  befreien  als 
»gekehrt,  weil,  wie  die  Form  der  Kurve  anzeigt^  ein  kleiner  Gehfilt  des 
issera  an  Alkohol  einen  viel  gröäseren  Einflusa  auf  den  Dampfdruck 
id  daher  den  Siedepunkt  hat,  ala  ein  kleiner  Wassergelmlt  im  Alkohol." 
Die  Ameisensäure  fstellt  schliesslich  den  Fall  stärkster  gegen- 
tiger  Beeinflussung  der  Bestandtheüe  dar;  die  Dampfdrucke  der  Gemenge 
^n  alle  unterhalb,  die  Siede bempera iure n  also  oherhalb  der  den  Beetand- 
ttlen  eigenen,  und  naturgemads  extatirt  daher  ein  Gemenge  von  niedrigstem 
ipfdruck  und  höchster  Siedetemperatur.  Bei  der  Destillation  wird 
IBes  stets  den  Rückstand  zu  bilden  streben,  während  je  nach  dem 
Sogen verhältniss  Waswer  mit  wenig  ÄmeiFen saure  (bei  verdünnten  Lös- 
a)  oder  fast  reiner  Ameisensäure  destillirt.  Ein  Gemenge  iu  dem 
philtoisa,  welches  dem  Maximum  der  Siedetemperatur  ent'ipricht,  lässt 
I  ebenso  wenig  durch  Destillation  .scheideiL,  wie  das  beim  Propylalkohol 
ifetende  mit  normaler  Siedetemperatur** 

Äehn liehe  Verhältnisse  finden  sich  bei  den  wässerigen  Säuren,  wie 
teäure,  Salpetersäure  u,  s.  w.  Auch  hier  zeigen  sich  konstante  Biede- 
kte,  wobei  Gemenge  übergehen,  für  welche  der  Dampfdruck  ein  Mini- 
D  und  der  Siedepunkt  ein  Maximum  ist\). 

Weitere  Versuche  in  dieser  Richtung  £*ind  von  D.  H.  Jackson  und 
Toung^)  über  Gemenge  von  Benzul  und  Normal-Hexan,  von 
E.  Taylor^)  über  Gemenge  von  Aceton  und  Wasser  u,  s.  w.  ausgeführt 
rdeo*  Für  die  Abhängigkeit  der  Zusanmieusetzuog  des  Dampfes  von 
Zusammensetzung  der  Flüssigkeit  hat  Duhem  bezw.  Margules^) 
Gleichung  aufgestellt, 

dlnp, d  In  Pj 

dhi^ 


dlji(l— X)' 
experimentelle  Prüfung  von  X  von  Zawidzk 
selbe  untersuchte  folgende  Flüssigkeitspaare: 

Benzol  und  KohlenstotTtetrachlorid 

„  „     Aetbylenchlorid, 

Kohlenstofftetrachlorid  und  Aethjlacetat, 

„  „     Jodälhyl, 

Aethylaoetat  und  Jodäthyl, 
Easigaaure  und  Benzol, 
„  „     Toluol. 


auBgeführt  wurde. 


1)  V^.  MertM  G.  Rylund,  Ainer,  Cliom.  Jouro.  22,  3S4,  1899. 
aj    O,  fiL  Jackson  u.  S    Younp,  Journ.  Cliem.  t^oc.  18Ö8,  922, 
1)  A.  E.  T«ylor,  The  Jouru.  f»f  Phy^i^^d.   Cbeiu,  4,  290  u,  355,  lÖOO. 
i)  MnrgiiUf^,   Siuber  Wiea.  Akad.  (2>,  104,   1243,  189L     Vgl.  ferner:    Leh- 
|t,   Pbü.  M«g*  (6),  40,  402,  1895:  DoJezalck,  Zeiteehr.  phy».  Ch.  2ft.  321,  1898; 
I«  r,   OBtwalU**  Allg.  Ch.  B,  6.  39;   GäIjI»  7xHsohr.  pliyaikiil.  Ch.  88,  178,  1900. 
9)  J.  von  Zftwidzki,  ibid,  85,  129,  1900;  P.  Dubera,  ibid.  85,  483,  1900, 
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Pyridin  und  Wasaer, 
ßcbwefelkohlenstoff  und  Methylal, 

„  „     Aceton, 

Chloroform  „  „ 

Aethylenbromid  und  Propyleiibromid. 
Im  allgemeinen  ergab  sich  eine  gute  Bestätigung  der  Formel  T(m 
Duh  em-Margules  und  zwar  nicht  nur  bei  Flüssigkeiten  mit  nomiika 
Dampf  dichten,  sondern  aueh  bei  solchen  mit  abnormen  Dampfdicbten  wie 
z,  B.  der  Essigsäure.  Die  Gehaltsbesttmmung  erfolgte  auf  refrakto- 
metrischem  Wege  mit  Hilfe  des  Pulfr ich^schen  Totalrefraktomcim 
Eine  ausfübrliche  Studie  über  Dampfspannkraftsmesaungen  hat  G.  W. 
A*  K  a  b  1  ba u  m  ^)  herausgegeben. 

Eine  Erweiterung  der  Konowalow* sehen  Arbeiten  über  die  Dampf* 
drucke  von  Flüasigkeit^igemiscben  ist  durch  die  Arbeiten  von  Lioe^ 
barger  %  von  L  e  h  le  1  d  t  ^)  so  w  ie  vod  v.  Z  a  w  i  d  z  k  i  *)  gegeben  worden. 
Letzterer  untersuchte  speciell  die  Dampfdrücke  der  einzelnen  Bealandtheik 
Eine  weitere  Arbeit  rührt  von  PL  Kohnstamm  her"). 


Ue  bertreiben  im  Was  verdampf  ström. 

Dies  ist  eine  sehr   häufig   ausgeführte  Operation ,    welche  daxu  dköi 
einmal  einen  Körper   von  Verunreinigungen    zu   trennen.     Es  mus»  dan« 
Bpeciell  dem  zu  reinigenden  Körper  die  Fähigkeit  zukommen  von  Waseß^J 
dampf  übergerissen    zu   werden,    und   den    veronreinigenden  Stoffen 
diese  betreffen  de  Fähigkeit  abgehen.    Die  Eigenschaft,  durch  Wasserdampl 
übergeriBsen  zu  werden,  kommt  also  durchaus  nicht  allen  Stoffen  lu,  nrl 
nigstens  nicht  in  einer  für  die  praktische  Anwendung  brauchbaren  Fol 

Eine  zweite  An wendungs weise  ist  die,  aus  wässerigen  Ltisyngeu, 
Waschwaisern ,  die  betreffenden  Stoffe  zur  Vermeidung  von  Verlu 
wieder  zu  gewinnen.  Ein  Beispiel  hierfür  ist  die  Destillation  von  ml 
igen  AniliiilÖöungen,  Wasser  löst  ca.  2\2^o  Anilin.  Das  gelöste  Aß 
wird  nun  in  den  ersten  Antheileu  des  destillirenden  Wassers  nahezu 
ständig  mit  übergerissen,  und  beruht  hierauf  die  Möglichkeit  einer 
Scheidung, 

Die  Ausführung,  welche  diese  Operation  im  Laboratium  erfährt» 
welche  in   ganz   ähnlicher  Weise   auch    im   grossen    gebandhabt   wird, 
sehr  einfach,   indem   man    den  Dampf  der  Flüssigkeit,    mit  welcher 
übertreibt,  direkt  in  das  erhitzte  Gemisch  einleitet. 


1)  a  W.  A.  KahlbBuiu,  ßascvL  B.  Bcbwahe  1893;  vgl.  aucb  Zrälidir. 
Ch,  13,  14,  189Ö;  20,  577,  18S>8, 

i!)  Lijiebßrger,  Joum,  Amerio,  Cbem.  Soc.  17,  615,  690,  1895. 
3)  R.  A.  Lehfcldt,  Phil.  Mb»?,  (5),  40,  397,  1895;  (5),  4«,  42.   1898. 
*]  J.  von  ZawitJxIti,  Zeitschr.  physik.  Ch.  35,   129,   19Ü0. 
&)   Pli.   Kohngtamm.  ibid,  3li   4!,*  190 L 
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Beim    Destilliren     wässeriger     PbenoJloßungen     beobachteteo 

A.NauDiann  und  W,  Müller*),  dasa  der  Phenol  geh  alt  von  100  ccm 

Destillat   stets    ein    Drittel    von    dem    Anfangsp  benolgebal  t 

Verständigen  öOü  ccni  Lösjung  iat. 

^  Phenoleehalr   von  100  ccm  Destillat  :i„«. 

Q^=--.  1        ,     ,    1  r    —  =  0,3345, 

AntangsphenolgC'halt  von  500  ccm  Lnsung 

Bei  den  Versuchen  wurde  die  Flüj*:«igkeits menge  durch  fortwährendes 
I  KaclitTopfeln  immer  auf  500  ccm  erbalten. 

Es  ergiebt  sich  also,    dasg    das  Verbal tniss   der  Phenolkoncentration 

der  Dampfpha^e   zur  Phenolkoncentration    der    Flüesigkeitaphase   eine  be- 

I  sündige  Grösse,   eine  Konstante  ist     Und  weiterhin  zeigt  sicb^    daea  bei 

100**  und   760  mm   Druck    die   Koncentration   des   Phenols    im 

Dampfraura    stets    doppelt    so    gross     als    im    Flüssigkeits- 

t^ftum  ist. 

100:0,3345  =  400:1,338(1  für  Dampfranm, 

500  :  0,6655  für  Flüsmgkdtsraum, 
oder  100:(*,S345  für  Danipfraum, 

400  :  0,6655  —  UM) :  11,1564  für  Flüssigkeitsraum, 
Hierbei   mujss   also   berücksichtigt    werden,    dass   nicht  500  ccm  als 
isurück bleibend  anzusehen   sind,    gondern    nur   400  cciu,   da  ja  nur  diese 
ixiir  ursprünglichen    Lösung    gehören,    also   zum    Vergleich    herangezogen 
['Werden  können. 

Dampftension  krystallwasserhaltiger  Balze, 

Hierüber  sind    von  Horetmann,    Pfaundler,   Debray,  Wiede- 

un  und  Pareau  Untersuchungen  augestellt  worden,  deren  Ergebnisse 

jedoch    zum    grössten    Theil    als    fehlerlmft   erwiesen,    da    die    ResuU 

insofern    nicht  stimmten,    als    durch  Berechnung  der  Bildungswärme 

krvstall wasserhaltigen   Salze    keine   Uebereinsiimnmng    mit    den    von 

iJ,  Tbomsen  direkt  ermiitelten  Daten  erzielt  werden  konnte.     Dies  ist 

st  durch    die   unter   der   Anregung   von   van't    Hoff   durch    P.  C*  F, 

rein')   ausgeführten  Untersuchungen  geschehen,   wobei  sich  derselbe 

Eider  Apparatur  bediente. 

,,I>er  in  Anwendung  gebrachte  Apparat,   welcher  von  G*  Bremer^) 
erst  konstruirt  wurde,  bestand  aus  den  durch  die  Zeichnung  (Fig.  31)  dar- 
atellten  Kugeln  A  und  B,  welche  resp.  das  Salz  (feingepulvert  und  trocken) 
Schwefelsäure  enthalten;  beide  sind  durch  ein  mit  Olivenöl  halbgefülltes 
'-Bohr  getrennt.     Kachdem   bei  a   und  b   abgeschmolzen ,    wird  der  Ap- 
il  in  Übender  Stellung   in   c   mit   der  Luftpumpe   verbunden,    wobei 


1 


1)  A.  ir«um»nn  u.  W.  Müller,  Ber.  34,  224,  1901. 

2)  P.  C  F.  FroweiD,  ZeitAchr,  physik.  Ch.  1,  1  y,  362»  1887. 
1)  G.  Bremer.  Bec,  Pnys  Bu.  6,  121,   1887. 


I 


286      Die  Wärme  in  ihrem  Yerhältniss  zu  Zostandsftnderungen  und  Resktionen. 


Sei* 


h^II*S&* 


das  Oel  sich  in  den  Kugeln  C  und  D  ansammelt;  zur  Entfernung  der 
letzten  Luftspuren  wird  das  ganze  mit  der  Alkoholflanime  erwärmt  und 
dann  bei  o  abgeschmolzen.  Nachdem  nun  noch  der  Apparat  in  vertikaler 
Stellung  etwa  24  Stunden  sich  selbst  überlassen  ist,  um  die  gleichmissige 
Vertheilung  des  Krystallwassers  im  Salze  zu  fördern,  kann  die  Beobacht- 
ung anfangen.  Zur  Erzielung  einer  gleichmässigen  und  konstanten  Tem- 
peratur wurde  He rw ig' 8  Erwärmungsbad  benutzt.  Das  darin  enthaltene 
Wasser  wird  fortwährend  gerührt  und  die  GUs- 
Wandung  erlaubt  die  Beobachtung  des  Apparates 
mittels  des  Kathetometers ;  dieselbe  geschah  immer 
erst,  nachdem  die  Konstanz  des  Oelniveacu  zeigte, 
dass  die  Maximaltension  eingetreten  war.  Die  so 
gefundene  Niveaudifferenz  wird  auf  Quecksilber 
zurückgeführt,  indem  das  specifische  Grewicbt  des 
Oels  bei  20^  zu  0,917  ermittelt  wurde;  der  Aub- 
dehnungskoefficient  ist  nach  Kopp  0,000798.  Als 
specifisches  Gewicht  des  Quecksilbers  wurde  bei  0^ 
13,596  in  Rechnung  gebracht  Die  Temperatar- 
ablesung  geschah  mittels  eines  in  der  Nähe  an- 
gebrachten Geis s  1er' sehen  Thermometers,  dessen 
Eintheiiung  in  ^/lo^  die  Ablesung  auf  Vioo*  ff- 
laubte.  Der  Nullpunkt  wurde  auf  0,05  ^  gefunden. 
Um  der  Temperaturgleichheit  in  verschiedenen 
Theilen  des  Apparates  sicher  zu  sein,  wurde  ein  zweites  Thermometer  an- 
gebracht und  ebenfalls  abgelesen.  Dann  kamen  bei  jedem  VerBuehe 
gleichzeitig  zwei  Apparate  in  Anwendung,  deren  Salz  enthaltende  Engd 
immer  nach  Abschluss  der  Beobachtung  zur  Bestimmung  des  enthaltene! 
Krystallwassers  abgeschmolzen  wurde.  Für  die  in  Rechnung  gebrachteo 
Maximaltensionen  des  Wasserdampfes,  die  zur  Bestimmung  des  Verhält- 
nisses F  von  Krystall-  und  Wasserdampftension  erforderlich  sind,  wuiden 
Regnault's  Angaben  benutzt/' 

Die    Berechnung    geschah    unter    Zugrundelegung     der    thermo- 
dynamischen  Beziehung^): 

d.lK  _      q 
d.T 


Fig.  31. 


C    "'' 

Hierbei   ist    K  = -^'— -' 


2T» 


d.  h.    es   ist  eine   einfache   Funktion  der 


Koncentrationen  C,  und  C„,  wobei  n,  und  n„  die  Zahl  der  Holekäls 
ausdrücken,  welche  bezw.  das  erste  und  zweite  System  bilden.  Wählen 
wir  die  Reaktion 

NgO,  :^  2NO2 

als  Beispiel,  so  ist  also  n^  =  1   und  n,^  =^  2. 

1)  Vgl.  hierzu  yan't  Hoff,  £tudes  de  dyn.  chim.  1884. 
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q  ist  die  in  Kalorien  ausgedrückte  Wärme,  welche  entwickelt  wird, 
falls  die  Molekularmenge  (in  Kilogrammen)  des  zweiten  Systems  sich 
ohne  äussere  Arbeitsleistung  in  das  erste  verwandelt,  also  in  obigem  Bei- 
spiel soll  92  kg  NOg  bei  konstantem  Volum  sich  in  NgO^  verwandeln. 
Diese  Gleichung  lässt  sich  auch  auf  den  Fall  der  krystall  wasser- 
haltigen 8alze  anwenden,  also  z.  B.  auf: 

CuSO^,  öHgO  ;:  CUSO4,  4H2O  -f-  HgO. 
n''  und  n^  beziehen  sich  dann  lediglich  auf  die  nichtkondensirten  Körper, 
also  in  diesem  Falle  nur  auf  den  Wasserdampf.  „Demnach  wird  n^  =  0 
und  n"=l,  K=5C",  mit  andern  Worten ;  K  ist  hier  die  Koncentration 
des  mit  den  Salzen  im  Gleichgewicht  befindlichen  Wasserdampfes,  welche 
demnach  als  C«  bezeichnet  werden  kann ;  q  ist  in  diesem  Falle  die  Wärme, 
welche  bei  Vereinigung  von  18  kg  Wasserdampf  mit  dem  entwässerten 
Salze  zu  CUSO4,  5  HgO  frei  wird;  wird  diese  Wärmemenge  als  qg  be- 
zeichnet, dann  entsteht  also  die  folgende  Beziehung: 

d.lC,   _  ^ 
d.T  2T2' 

„Schliesslich  handelt  es  sich  noch  darum,  die  erhaltene  Beziehung 
so  umzugestalten,  dass  darin  der  im  Kalorimeter  direkt  bestimmte  Wärme- 
werth  vorkommt,  also  die  Wärme,  welche  erzeugt  wird,  falls  flüssiges 
Wasser  und  nicht  Wasserdampf  sich  mit  dem  entwässerten  Salze 
verbindet.  Dazu  sei  beifierkt,  dass  die  eben  entwickelte  Gleichung  auch  auf 
das  physikalische  Gleichgewicht,  auf  die  Verdampfung  anwendbar  ist,  man 
hat  nur  Cg,  die  Koncentration  des  Krystalldampfes,  durch  C^,  d.  h. 
diejenige  des  Wasserdampfes  zu  ersetzen,  und  qg,  die  Wärme  bei  Krystall- 
bildung  aus  18  kg  Wasserdampf,  durch  q^,  d.  h.  die  bei  Wasserbildung 
daraus  entwickelte,  zu  ersetzen : 

d.lCw    ^  J[w_ 
d  ;  T  2  T^ ' 

Nun  ist  aber  der  kalorimetrisch  bestimmte  Werth,  der  als  Q  be- 
zeichnet werden  soll,  offenbar  die  Differenz  zwischen  qg  und  q^;  man 
erhält  also: 

d.l(Cg:C^)    _  _Q 
•  d.T  2X2' 

Der  hierin-  vorkommende  Quotient  der  Koncentrationen  von  Wasser- 
dampf, wie  er  sich  bezw.  mit  dem  Salz  und  mit  dem  Wasser  im  Gleich- 
gewicht befindet,  ist  dem  Verhältnisse  der  betreffenden  Maximaltensionen 
gleich,  wird  demnach  durch  einen  einzigen  Buchstaben,  F,  ausgedrückt 
werden,  wodurch  der  schliessliche  Ausdruck  folgendermassen  sich  gestaltet: 

d.lF  _  _Q 
"d7T"  ""  TT2' 
Hier  ist  also  T  die  absolute  Temperatur,   Q  die  Wärme,   entwickelt 
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bei   Aufnahme   von    18  kg   Wassar   durch  das    eDtwä^serte   Salz,   F  daä 
Verhältni&s  der  Maximaltension  von   Krv^stall-  und  Waseerdampi^* 

lnu?grirt   man    diese  Gleichung   uoter  Annahme,    dass  Q  für  kleioe 
Temperattirintervalle  konstant  bleibt,  go  ei^iebt  sich: 

"*       Ti-T,  'f/ 

die  zur  Berechnung  von  Q  aus  zwei  bei    verpchiedeuen  Teniperatureii  T^ 
und  T^  gemachten  Beobachtungen  F|  und  Fj,  dienen  kann. 

Die  folgende  Zusammenstellung  giebt.  die  betreffenden  Werihe,  wi§ 
sie  sich  aus  der  Dampftension  berechnen,  und  wie  sie  von  Thomsen 
direkt  bestimmt  wurden: 


Sal 

E. 

Q 
Dam 

her.  aus 

pftension, 

Q 

bestimmt 

CuSO^, 

6H,0. 

3340 

3410 

BaCI,. 

ZH^O. 

3815 

3830 

SrCla, 

eH^o, 

H910 

2336 

MgSO, 

7  H,0, 

31190 

3700 

ZnSO«. 

7HgO, 

2280 

3417  u.  -2178 

Na.HPO,, 

12  H,0, 

2237 

2244. 

Es  zeigt  sich  also  ausser  bei  SrCl^»  6  H^,0  meist  eine  sehr  gaü 
Ueherein Stimmung.  Die  Gründe  für  das  abweicheu'de  Verhalten  des  SOW' 
tiumchlorids  mid  noch  nicht  bekauat. 

Weitere  Arbeiten  sind  von  K  Andre ae*)  über  die  Dampfs pauDunJ 
der  Hydrate  von  StrODtiumchlorid»  Kupfersulfat  und  Natrium karbooU» 
von  van  de  Bemmelen^)  beim  Gel  der  Kieselsäure,  von  Mallard^ 
beim  Heulandit,  von  Klein*),  Ri u  n e  ^)  und  T  a  m  m  a n  n  ^)  bei  den  Z«o- 
litheu  im  aligemeineu  ausgeführt  worden. 

Dampfspannung  bei  gesättigten  Losungen. 

Dieselben  sind  von  H.  W.  B  a k  h  u  i  s  R o o  ze  b  o o  m  ')    speciell 
den  Fall  der  Hydrate  des  Chlore alci ums  untersucht  worden.  Vi 
die  Dampfspannungen  verdünnter  Lösungen  von  CaCU  haben  Wül 
T  a  m  m  a  u  u ,  v .  Emden  und  Bremer  gearbeitet,  über  die  von 

1)  U  Aiidreae,  Zeilschr.  phy»ik.  Ch.  2,  241,  1891. 

2)  Tau  de  BtJiumeleu,  Zfitschr.  aiiarg.  Ch.  18,  233,  1896. 
8)  Mallard,  Bull,  de  h\  Soc.  mineralog.  de  France  S,  265,   1882. 
4)  W.  Klein,  Zeits^dm  physik.  Ch.  9,  38,  1884, 

6)  Rinne,  Neues  Jalirh.  f*  Mineral  2,  17,   1887. 
ß)  F,  TBüiiiiauQ,  ZeitÄclir.  pbjesik.  Cii.  27,  323,  18Ö8. 

7)  H.  W,  Bakb  uis-RooÄeboom,  Zeitseli.  phyfdk,  Cli.  4,  41,  1889;TgUhiii 
W.  Müller-Erjibaeb,  Wied.  Ann.  27,  624,  1880;  ZeitscUr.  phyiik.  Ch,  IT, 
1895;  10,  1,  1890;  21,  545,  1897. 
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Q  habeu  Müller-Erzbach  und  Lescoeur  einzelne  Beobacht- 
^niacht  Roozeboom's  Bestimmungen  erstrecken  sich  von 
bis  -}"  205  ®  und  von  0,2  mm  bis  2  Atmosphären.  Hierzu  waren 
lene  Apparate  nöthig.  Für  die  niederen  Temperaturen  und  Drucke 
n  Apparat  benutzt,  der  dem  von  Frowein^)  beschriebenen  ähn- 

iter  den  Kurven  der  Dampfspannungen  bieten  die  der  gesattigten 
n  ein  besonderes  Interesse.  Die  Anwendung  einer  Formel  von 
r  Waals  für  das  Gleichgewicht  eines  aus  zwei  Komponenten 
Jen  festen  Körpers  einer  Flüssigkeit  und  eines  Dampfes  hatte 
s  Roozeboom  zu  dem  Schlüsse  geführt  %  dass  die  Kurve  der 
svichtsspannungen   zwischen    diesen   drei  Zustanden   aus   mehreren 


Fig.  32. 

»estebt,  welche  in  Fig.  32  als  DC,  CO  und  OB  erscheinen.  C  be- 
die  Spannung  beim  Schmelzpunkt  der  festen  Phase,  O  den  Punkt 
Spannung.  Ast  I  und  II  wurden  beim  Studium  der  Gashydrate, 
bei  den  Verbindungen  von  NH^Br  mit  NH3  aufgefunden." 
Bse  drei  Aeste  hat  Störten beke r  ^)  bei  der  Untersuchung  der 
annung  von  verschiedenen  aus  Chlor  und  Jod  gebildeten  Systemen 
len.  Kein  System  aber  war  bisher  bekannt,  bei  welchem  alle 
:e  gleichzeitig  auftraten,  so  dasd  man  die  theoretische  Forderung 
isionsmaximunis  bei  O  noch  nicht  durch  den  Versuch  kannte." 
r  Systeme  aus  einem  Salzhydrat,  dessen  wässeriger  Lösung  und 
impf  ist  bereits  gezeigt  worden,  dass  man  gewöhnlich  beim  Stu- 
?r  Spannungen  auf  einen  Theil  des  dritten  Astes  der  allgemeinen 
ossen  wird.  Man  hat  nur  die  Gashydrate  mit  den  Salzhydraten 
ichen." 

r  Gashydrate  stellen  die  Kurven  ab  bis  cd  in  Fig.  32  die  Spann- 
r  Flüssigkeiten  mit  konstanter  Koncentration  vor,  der  Gasgehalt 

roweiD,  Zeitschr.  physik.  Ch.  1,  10,   1887. 
.   \V.   Bakhuis-Roozebooiii,  Reciieil.  5,  335,  1886. 
.orten  beker,  Zeitschr.  physik.  Ch.  8,  11;  Rec.  7,  184,  1888. 
,  Theoretische  Chemie.    II.  19 
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wächst  von  ab  zu  cd.  In  C  endigt  die  Kurve  für  das  gescbmolzeDe 
Hydrat,  die  unteren  Kurven  beziehen  sich  auf  die  Lösungen  mit  geringerem, 
die  oberen  auf  die  mit  grösserem  Gasgehalt  als  im  Hydrat  selbst.  Nun 
ist  für  Salzhydrate  der  gasförmige  Bestandtheil,  dessen  Spannung  gemeseeo 
wird,  das  Wasser,  und  wenn  ein  Gashydrat,  z.  B.  HBr,  2  HgO,  mit  einem 
Salzhydrat,  z.  B.  CaClg,  6  HgO,  verglichen  werden  soll,  so  entspricht  BrH 
dem  Wasser  des  Chlorcalciums,  das  Wasser  des  Bromwasserstoffhjdrats  aber 
dem  Chlorcalcium.  Wenn  die  allgemeine  Gleichgewichtskurve  eines  Salx- 
hydrates    ebenfalls   durch  D  C  O  B   ausgedrückt   ist,    so   entsprechen  die 
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Fig.  33. 


Strecken  V,  O  und  O  B  gesättigten  Salzlösungen,  welche  mehr  W^asaer  ib 
das  Hydrat  enthalten ,  und  zwar  vermindert  sich  das  Wasser  (oder  dtf 
Salzgehalt  wächst)  von  B  nach  C/* 

„Bevor  die  erhaltenen  Kurven  für  die  gesättigten  Lösungen  betiachM 
werden,  soll  eine  kleine  Aenderung  in  der  Bezeichnung  eingeführt  wenki» 
und  sollen  fortan  nur  zwei,  im  Schmelzpunkt  zusammentrefiende  Aeate 
unterschieden  werden,  der  Ast  I  für  salzreichere,  der  Ast  U  für  Mb 
ärmere  Lösungen,  beides  im  Vergleich  mit  dem  Hydrat" 

„Vom  Schmelzpunkte  auegehend,  werden  die  einzelnen  Abflchnide 
eines  jeden  Astes  mit  a  b  etc.  bezeichnet  und  zwar   in  Anbetracht  mög- 
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lieber  neuen  Richtungsänderungen  in  den  bisher  III  und  I  genannten 
Kurven  bei  sinkender  Temperatur.  Ast  II  und  III  werden  also  weiter- 
hin als  IIa  und  IIb  bezeichnet  werden." 

„Jetzt  zeigt  die  Kurve  BOCD  in  Fig.  33  für  das  Hydrat  CaClg,  eHgO 

zum  ersten  Male  eine  solche  mit  drei  Aesten.  .  .  .  Der  Werth  für  x  sinkt 

von  B  nach  C  kontinuirlich ,    bis  er  in  C  gleich  6  wird.     Aber  während 

die  Wassermenge   sich   andauernd    vermindert,   steigt   die  Tension  zuerst, 

i      um  etwa  bei  28,5  ®  ein  Maximum  zu  erreichen  und  dann  bis  C  zu  sinken. 

BO  ist  also  der  Ast  IIb,  welcher  durch 

<1  P  dx  /         ^v  • 

und  OC  ist  der  Ast  IIa,  welcher  durch 

dp  dx  ^ 

-^  =  —  — =  ~  x>  c 

dt  dt  ^ 

ausgedrückt  wird. 

„CD  entspricht  dem  Ast  I  der  allgemeinen  Kurve 
dp        ,   dx         , 

Die  Kurve  für  das  Hydrat  mit  6  HgO  ist  die  einzige,  welche  den 
Ast  I  aufweist.  Man  kann  mit  ihr  die  Kurve  AB,  welche  die  Tension 
(iesEises  aogiebt,  vergleichen,  falls  man  dasselbe  als  das  Hydrat  CaClg  ocHgO 
betrachtet,  welches  mit  einer  Losung  von  einem  geringeren,  von  — 55® 
bis  0^  steigenden  Wassergehalt  besteht."  (Bd.  I  S.  288—292.) 

„Für  wasserfreie  Salze  kann  Ast  I   niemals   vorkommen.     Die  Hy- 

<irate  mit  4  HgO,  sowohl  a  als  ß,  haben  nur  den  Ast  IIb  geliefert. 

^ür  das  Hydrat  mit  2  HgO  sieht  man  eben  noch  den  Gipfel  und  den 

Beginn  des  Astes  IIa,  weil  der  Schmelzpunkt  dieses  Hydrates  sehr  nahe 

bei  der  Umwandlungstemperatur  liegt.     Für  CaCJg,  HgO  ist  nur  ein  Theil 

von  IIb  bekannt.    Auch  für  CaClg  wird  die  bei  260^  beginnende  Kurve 

'^ohl  den  Ast  IIb  vorstellen,    da  der  Schmelzpunkt   noch    weit   abliegt." 

Weitere  ausführliche  Betrachtungen  über  die  Grenzen  für  die  Existenz 

"ßf  verschiedenen  Systeme   aus  CaClg    und  HgO,   über  vielfache   Punkte, 

^^ie   über    die   thermodynamischen    Beziehungen    für    die    Dampfspann- 

^'^gen  der  Systeme   aus  HgO   und  CaClg   oder   anderen  Salzen    muss   im 

^'^ginal  nachgesehen  werden. 

Die  Dissociationserscheinungen  verschiedener  Hydrate  von  Gasen, 
Brnd  YQu  H^  W.  Bakhuis  Roozeboom^)  untersucht  worden.  Derselbe 
laticj  folgende  Zusammensetzung  für  die  bekannteren  Hydrate: 

1)  H.  W.  Bakhuis-Boozeboom,  vgl.  Zeitschr.  phy-sik.  CK  1,  204—207.  365, 
^^.   1888. 

19* 
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SOg,  7  H^O, 

HCl.  2  hJo. 

Bei  der  Unt-ersuchung  des  Oxalsäurehydrates  hat  11.  Les- 
coeur i)  gefuiideü,  da.=^s  krysL  Oxalsäure,  C^H^O^, -J  Hj,0,  bei  45"  einen 
Dissociationsdruck  von  1,06  mm  beeitzt,  so  lange  sie  überhaupt  noßk 
Wasser  enthält,  die  beiden  WasFermoleküle  sind  also  nicbl  ver^chiedio 
gebunden.      Wahrscheinlich  existirt  noch  ein   Hydrat  mit  4  H^O. 

Ueber  Dampfdrucke  ternfirer  Gemische  bat  F.  A.  H.  Sc  b reiß* 
makers^)  mehrere  Arbeiten  publicirt. 

7.  Eoudeiisatioii  und  Verflüsalguiig. 

Allgsmeines,  Eine  Verflüssigung  der  Gase  bezw.  Dämpfe  tritt 
nur  dann  ein,  wenn  die  kritische  Temperatur  und  der  kritische  Dmck 
erreicht  sind.  Unler  dem  kritischen  Druck  versteht  man,  wie  hen-ltfl 
im  ersten  Bande  ausgeführt,  nach  Andrews  die  Drockgreuze,  uüterbalb 
welcher  bei  noch  so  grosser  Temperaturerniedrigung  eine  Verflüssi^ußg 
nicht  eintritt,  und  unter  kri  tis  eher  Temperatur  diejenige  Teniperaiur^ 
grenze,  oberbalb  welcher  bei  noch  so  grossem  Drucke  eine  Verflüssigun| 
nicht  eintritt. 

Nach  dem  Principe  von  Watt  bewegen  sich  die  in  einem  Ramwe, 
2*  B,  in  einem  Glasgefässe,  eingeschlossenen  Dam  pfth  eil  eben  bei  Abkühbog 
des  einen  Endes  nach  dem  kälteren  Ende  hin  und  kondensiren  «cb  dort, 
sobald  die  Temperatur  unter  die  kritische  herabgeht.  Schliesst  man  z.  B- 
Chlor  in  eine  gebogene  Glasrohre  ein,  erwärmt  es  auf  die  Temperatur»  beider 
alles  gasförmig  wird,  und  taucht  nun  das  eine  Ende  in  eine  Kaltem iscbung, 
so  wird  sich,  was  um?  ja  heutzutage  selbstverständlich  ersüheint.  das  CblOf 
in  dem  abgekühlteu  Theile  kondensiren. 

Aus  dem  Principe  von  Watt  folgt,  daBs  bei  gegebener  Tempertüff 
Dampf  und  Flüssigkeit  einen  Gleichgewichtszustand  erreichen ,  der  nur 
von  fler  Höhe  der  Temperatur  und  des  Druckes  abhängig  ist. 

Verflüssigung  der  Gase, 

Nachstehende  Zusamnieustellung  ist  einer  Arbeit  von  Arndt*!  eofr 
nommen,  welche  speciell  die  historische  Seite  und  die  bei  der  Verflussiguüj 
angewandten  Verfahren  behandelt. 

1)  H.  Lesüoeur,  Coiiipt,  reud.  IW,  1799,  1887;  Bi*f.  Zeitsehr,  physik«  Cb. 
525,  1887. 

2)  F.  A.  H.  Schrejnemftkt'rs,  Zoitsi'hr.  phwk,  Ch.  M,  257,  413,  7\i 
1901;  87,  129,  l'^Ol ;  38,  227,  1901, 

S)  Arndt,    Yi*rb,  d.  Vereins   aur  RefortL   des  GewfHwfleisses.  tSOl ,     336— Sil 
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Faraday  erzeugte  im  Jahre  1823  flüssiges  gelbes  Chlor  durch  Er- 
wärmen von  Chlorhydrat  in  einer  zugeschmolzenen  Glasröhre.  Ebenso 
verflüssigte  er  unter  eigenem  Drucke  in  der  zugeschmolzenen  Glasröhre 
Schwefeldioxyd,  Ammoniak,  Schwefelwasserstoff,  Kohlensäure,  Stickoxyd, 
Unterchlorsäure  und  Cyan. 

Bussy  verflüssigte  im  Jahre  1824  Schwefeldioxyd  durch  Abkühlung 
auf  — 20®  ohne  Anwendung  von  Druck;  er  vermochte  durch  Verdampfung 
der  Flüssigkeit  unter  der  Luftpumpe  Temperaturen  bis  zu  — 65®  zu  er- 
zeugen, die  er  alsdann  zur  Verflüssigung  anderer  Gase  verwendete. 

Thilorier  stellte  nach  dem  Faraday 'sehen  Verfahren  in  einem 
schmiedeeisernen  Gefässe  Mengen  von  mehreren  Litern  flüssiger  Kohlen- 
säure dar,  die  beim  raschen  Ausströmen  zu  bei  — 79®  verdampfender 
Kohlensäure  erstarrte. 

Unter  einem  Druck  von  58  Atmosphären  und  bei  Erniedrigung  der 
Temperatur  durch  einen  Brei  von  Aether  und  fester  Kohlensäure  auf 
— 110®  gelang  es  Faraday  im  Jahre  1845  alle  bekannten  Gase  ausser 
Wasserstoff,  Sauerstoff,  Stickstoff,  Stickoxyd,  Kohlenoxyd  und  Methan  zu 
verflüssigen.  Auch  bei  einem  Drucke  von  3600  Atmosphären  gelang  es 
Natterer  nicht  diese  Gase  zu  verflüssigen,  weshalb  sie  als  permanente 
bezeichnet  wurden. 

Die  Untersuchungen  von  Andrews  im  Jahre  1869  ergaben,  dass 
es  für  jedes  Gas  eine  bestimmte  Temperatur  giebt,  oberhalb  deren  es  durch 
keinen  noch  so  hohen  Druck  verflüssigt  werden  kann.  Diese  kritische 
Temperatur  ist  für  Kohlendioxyd  -f-  3 1  ^\ 

Die  Verflüssigung  von  Sauerstoff  gelang  im  Jahre  1877  Cailletet 
und  Pictet.  Am  2.  December  1877  komprimirte  Cailletet  mittelst 
hydraulischer  Presse  Sauerstoff  auf  300  Atmosphären,  kühlte  durch  ver- 
dampfende schwefelige  Säure  ab  und  hob  den  Druck  plötzlich  auf,  wobei 
sieh  dann  ein  Theil  des  Sauerstoffs  verflüssigte.  Pictet  liess  flüssiges 
Sohwefeldioxyd  im  Vakuum  verdampfen ,  verflüssigte  es  wieder  durch 
Kompression,  liess  von  neuem  verdampfen  u.  s.  w.  Durch  das  Schwefel- 
dioxyd wurden  mehrere  Liter  flüssigen  Kohlendioxyds  gekühlt,  welche 
denselben  Kreislauf  beschrieben  und  ihrerseits  wieder  auf  500  Atmosphären 
komprimirten  Sauerstoff  abkühlten.  Nach  einstündigem  Arbeiten  der 
Pumpen  verflüssigte  sich  dieser  und  entströmte  als  glänzender  weisser 
Siiahl. 

Wroblewski  und  Olszewski  benutzten  zum  Vorkühlen  flüssiges 
Aethylen  und  verflüssigten  Methan,  Stickoxyd  und,  unter  Anwendung  von 
flüssigem  Sauerstoff  als  Kühlmittel,  auch  Wasserstoff^,  dessen  Siedepunkt 
sie  zu  — 2öH  ®  beobachteten. 

\)  Vgl.  hierzu  auch  M.  W.  Traver»,  Zeitschr.  physik.  Ch.  37,  100,  1901. 
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Für  die  Aufbewahrung  flüssiger  Luft  konstruirt€  De  war 
wandige  GlasgefiLsse,  pumpte  die  Luft  zwiechen  den  beiden  WanduDgen 
voüstuodig  aus  und  überzog  dieselben  mit  eioeni  Süberspiegel ,  uro  die 
Wärmestrahlung  so  weit  als  möglieb  zu  vermindera.  In  derartigen  (k- 
fassen  lässt  sich  die  flussige  Luft  tagelang  aufbewahren.  Wie  Hempel 
angiebt,  eignet  sich  hierfür  noch  besser  eine  Isolirung  mit  Schafwolle. 

Linde  verwendete  im  Jahre  1895  in  seinem  LuftverflüssiguDgi- 
apparat  in  eigenartiger  Weise  das  Gegenstrompnncip.  Die  grösste  Li^J^ 
sehe  Maschine  liefert  hei  einem  Verbrauch  von  ItNj  Pferdekräftea  und 
loOOO  1  Kühlwasser  stündh'ch   100  1  flüssiger  Luft, 

Ramsay  hat  auch  die  neu  eutdeckten  Gase  Argon,  Helium  u,  ?.  w- 
verflüssigt,  und  aus  flüssigem  Argon  hat  er  durch  fraktionirte  Destillation 
Xeuon  und  Krypton  gewonnen.  Das  angebliche  Metargon  erwies  sieb 
als  Verunreinigung, 

Moissan  verflüssigte  das  Fluor  bei  einer  Temperatur  von  —1*^7* 
zu  einer  gelben  Flüssigkeit, 

Die  flüssigen  Gase  finden  eine  ausgedehnte  Auwenduug,  so  die  flüs- 
sige Kohlensaure  heim  Bierausschank,  bei  der  SodawaaserfabrikaüOD  uod 
zur  Herstellung  dichter  Stahlgüsse;  flüssiges  Ammoniak  und  SchweW* 
dioxyd  werden  in  Eisniaschineii  und  Kühlanlagen  benutzt.  Die  flüisigft 
Luft  findet  Verwendung  als  Sprengstofl'  beim  Bergbau  und  ebenso  nach 
der  Anreicherung  an  Sauerstofl'  durch  Verdunsten  lassen  des  nieiiriger 
siedenden  Btickstofi's  bei  Feuerungen,  zum  Maschinenbetrieb  sowie  Vit 
Verbesserung  und  Abkühlung  der  Luft  in  Gruben  räumen, 

Faraday  verflüssigte  Chlor  im  Jahre  182!^.  6*)  Jahre  spater  hlb«tt 
Wroblewski  und  0 1  e z e w s k i  flüsßige  Luft  dargestellt,  uud  jetzt  ßtck 
ir> jährigem  Zwischenraum  erseheinen  die  übrigen  Gase,  Wasserstoff  iui4 
Helium  als  statische  Flüssigkeiten,  Bedenkt  man ,  dass  der  Schritt  ^oo 
der  Verflüssigung  der  Luft  zu  der  des  Wasserstoffs  in  tbermodynamisciitf 
Beziehung  verhaltnissnmssig  ebenso  gross  ist,  wie  der  von  flüssigem  Chlot 
zur  flüssigen  Luft,  so  beweis!  die  Thatsacbe,  dass  das  erstere  Resultat  ia 
einem  Viertel  der  Zeit  erreicht  wurde,  die  nothig  gewesen,  das  leUWft^ 
zu  vollenden,  das  bedeutend  beschleunigte  Tempo  wissensehaftlicheJi  Fort- 
schritts in  unserer  Zeit^J. 

K o n  d en sa  t i o n   von  Da m  pf e n. 

Ueber  die  Kondeusatioo  von  Dämpfen  hat  Mathias  Catila^ 
eine  Arbeit  publicirt,  der  ich  folgendes  entnehme: 

Gesättigte  Dämpfe  gehen  in  den  flüssigen  Zustand  über,  indem  enl 
weder  die  Kondensation    im  Innern    der  Dampfmasse   auftritt    und  Ueill 


1)  J*  Dewar,  Xtuure.  58,  56,  1808. 

2)  M.  Cunt^ir,  WieiL  Ann.  5G.  492.  1895. 
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Tröpfchen  (Nebel)  entstehen,  oder  die  Dämpfe  an  der  flüssigen  oder  festen 
Grenze  ihrer  Ausdehnung  als  Thau  sich  niederschlagen.  Die  Nebel- 
bildung ist  vielfach,  namentlich  durch  Helm  holt  z  studirt  worden, 
ood  es  bat  sich  als  sehr  wahrscheinlich  herausgestellt,  dass  eine  Nebel- 
bildung ohne  Anwesenheit  fester  Staubtheilchen  überhaupt  gar  nicht  statt- 
findet, 90  dass  man  es  in  allen  Fällen,  wo  Dämpfe  sich  verflüssigen,  mit 
einer  Kondensation  an  festen  oder  flüssigen  Theilen  zu  thun 
hat,  und  der  Unterschied  der  beiden  Erscheinungen  nur  darin  besteht,  dass 
die  Nebelbildung  an  äusserst  kleinen  Partikeln,  dieThaubildung  aber 
ao  ausgedehnten,  flüssigen  oder  festen  Flächen  stattfindet. 

Die  Versuche  wurden  zunächst  mit  der  Kondensation  eines  Dampfes 
au  einer  Fläche,  auf  welcher  sich  die  kondensirte  Flüssigkeit  nicht  aus- 
breitet, mit  Wasserdampf  auf  Petroleum,  ausgeführt.  Ein  U- Rohr 
^ar  80  mit  Quecksilber  gefüllt,  dass  die  Kuppe  über  das  Ende  des  einen 
iSchenkels  sich  erhob;  auf  die  Kuppe  wurde  eine  dünne  Schicht  Petroleum 
gebracht,  die  aber  dick  genug  war,  dass  der  Einfluss  des  Quecksilbers 
«ich  nicht  geltend  machen  konnte.  Möglichst  nahe  unter  der  Oberfläche 
befand  sich  die  Kugel  eines  durch  ein  Seitenrohr  in  das  Quecksilber  ein- 
geführten Thermometers;  ein  Mantel  umgab  den  Schenkel  der  Röhre  zur 
Aufnahme  von  Aether,  welcher  mittelst  eines  durchgeleiteten  Luftstromes 
die  langsame  Abkühlung  des  Quecksilbers  und  der  Petroleum  fläche  be- 
wkte.  Oben  war  der  Schenkel  der  Röhre  kugelförmig  aufgeblasen,  und 
durch  die  Kugel  konnte  durch  sehr  langsames  Saugen  mit  Wasserdampf 
gesätdgte  Luft  über  die  Petroleumfläche  geleitet  werden;  die  Temperatur 
des  Wasserdampfes  wurde  bestimmt.  Das  Quecksilber  wurde  nun  so 
lange  abgekühlt,  bis  Kondensation  auf  dem  Petroleum  beobachtet  wurde. 
Im  Mittel  ergaben  diese  Messungen,  dass  bei  Wasserdampf  einer  Sättig- 
taigstemperatur  von  21,2^  an  einer  Petroleumfläche  die  Thautemperatur 
Ton  18®  entsprach.  Aus  diesen  Zahlen  liess  sich  der  Radius  der  mole- 
kularen Wirkungssphäre  berechnen,  und  es  wurde  ein  Werth  6,5  .  10~"  mm 
gefunden,  der  mit  den  Werthen,  die  nach  anderen  Methoden  ermittelt 
sind,  gut  übereinstimmt. 

Für  die  Berechnung  wurden  folgende  Voraussetzungen  gemacht: 
Für  Flüssigkeiten,  auf  denen  sich  der  kondensirte  Dampf  ausbreitet, 
wird  der  Theorie  nach  die  Thautemperatur  höher  liegen  als  die  Sättigungs- 
«mperatur;  mit  der  fortschreitenden  Dicke  der  kondensirten  Schicht  sinkt 
lie  Thautemperatur,  und  wenn  die  Dicke  gleich  dem  molekularen  Wirk- 
ingsradius  geworden  ist,  ist  die  Wirkung  der  Substanz,  an  welcher  die 
Kondensation  stattfindet,  ganz  verdeckt;  die  Thautemperatur  wird  der 
ättigungstemperatur  gleich,  und  oberhalb  dieser  kann  die  Kondensation 
icht  fortschreiten.  Dagegen  muss  in  diesem  Falle  die  Spannung  der 
•berfläche  durch  die  kondensirte  Schicht  vermindert  werden,  was  auch 
?r  Versuch   bewies. 
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Kritische  Zustände. 

Die  bei  dem  Uebergang  vom  gasförmigen  in  den  flüssigen  Zustand 
eintretenden  Verhältnisse  sind  von  Andrews  eingehend  studirt  worden. 
Er  bezeichnet  den  betreffenden  Zustand  als  kritischen  Zustand  und 
unterscheidet  kritische  Temperatur,  kritischen  Druck  und  kri- 
tisches Volum  als  diejenigen  Grössen,  welche  für  den  Uebergang  in 
den  flüssigen  Zustand  scharf  bestimmt  sind,  indem  bei  geringerem  Druck 
oder  höherer  Temperatur  oder  grösserem  Volum  (was  sich  aus  den  beiden 
vorhergehenden  ergiebt)  ein  Uebergang  aus  dem  gasförmigen  in  deo 
flüssigen  Zustand  nicht  stattfindet. 

Für  den  Uebergang  des  einen  Systems  in  das  andere  hat  van  der 
Waals  seine  berühmte  Zustandsgieichung  aufgestellt: 


(P+   ^2)iv-b)  =  RT, 


in    welcher    —  eine  Korrektionsgrösse   für  den  Druck,    b  eine    solche  für 

das  Volum  bedeutet.    Eine  ausführliche  Besprechung  findet  sich  in  Bd.  I. 

Die  ersten  Bestinnnungen  der  kritischen  Temperatur  und  des  kritischen 
Drucks  sind  von  Cagniard  de  la  Tour,^)  Sajontschewsky,*) 
Cailletet  und  CoUardeau^)  sowie  Nadeshdin*)  ausgeführt  worden. 
Nachstehend  werden  einige  Methoden  beschrieben. 

Ueber  den  Zustand  der  Materie  beim  kritischen  Punkt  nehmen  Ram- 
say  und  Ja  min  an,  dass  bei  der  kritischen  Temperatur  kein  voll- 
kommener Uebergang  von  Flüssigkeits-  in  den  Gaszustand  stattfindet, 
sondern  das8  hier  nur  keine  Dichteunterschiede  mehr  bestehen.  Cailletet 
und  Collardeau  setzen  dazu  verschiedene  Dichte,  dagegen  vollständige 
Mischbarkeit  voraus.    Eine  etwas  andere  Hypothese  äussert  A.  Battelli.^l 

W.  Ramsay^'*)  nimmt  späterhin  jedoch  an,  dass  bei  dem  kritischen 
Punkt  thatsächlich  ein  einheitlicher  Stoff  vorliegt.  Wesendonck')  macht 
auf  die  hierbei  eintretende  Nebelbildung  aufmerksam.  Auch  J.  P.  K  nauer^ 
kommt  zu  Hern  Ergebnis.s ,    dass    die    von    verschiedenen  Beobachtern   be- 

1)  Cagniard  de  la  Tour,  Ann.  chini.  phys.  21,  127,  128,  1822:  vgl.  Strausi, 
Jouin.  russ.  phys.  ehrni.  Gps,   12,   207. 

-')   Sajontschewsky,   Wicd.  Ann.   Bei  1)1.  3,   741,   1879. 

•5)  Caillftef,  u.  Coliardt-au,  Conipt.  mid.  112,  563,   1891. 

4)   Xadoshdin,  AVied.   Ann.  S,   721.   1884.  - 

ü)  Baitelli,  lief.  Zeitsehr.  i)hysik.  Ch.  14.  190,  1894;  Ranisay  \i.  Young 
Phil.  Ma«.  37,   210.   ;S94. 

6)   \y.  Kanisay.  Zeilschr.  pliy&ik.  Ch    14,  480,   1894. 

■?)  K.  AVesojidouek ,  Naturw.  Kundsoh.  9,  209,  1894;  Zeilschr.  phjeik.  Ch 
15,  263,  1S9j. 

^)  J.   P.  Knauer.  Ref.  Zeitschr.   physik.  Ch.  15,  515.  1895. 
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baupteten    AnomalieD    beim  kritiscbeti  Punkt    durcb    die   Gegenwart    von 
Verunreinigungen,  insbesondere  Luft,  verursacht  worden  sind. 

Ueber  das  Molekularvolum  beim  absoluten  Nullpunkt  hat  C.  M. 
Guldberg*)  eine  Arbeit  veröffentlicht,  die  einiges  Merkwürdige  enthält, 
auf  deren  Einzelheiten  hier  jedoch  nicht  näher  eingegangen  werden  kann. 

Zusammenstellung  der  kritischen  Daten. 

Eine  ausführliche  Zusammenstellung  der  bisher  ermittelten  Daten  für 
Flüssigkeiten  wurde  von  G.  Heilborn^)  gegeben,  welche  nachstehend 
theilweise  angeführt  ist.  Hierin  bedeuten  ^  kritische  Temperatur,  n  kri- 
tischer Druck,  (p  kritisches  Volum,  auf  0^  und  Atmosphärendruck  bezogen 
und  d  kritische  Dichte,  auf  Wasser  von  4  ^  bezogen.  Der  neben  den 
Zahlen  stehende  *  bedeutet  Altschul. 


1.  Elemente  und  anorganische  Verbindungen. 


Name. 

Formel. 

& 

71 

9 

d 

Sauerstoff, 

0^ 

—  118,0 

50,0 

0,6044 

—  118.8 

50,8 

— 

0,65 

Stickstoff, 

N, 

—  146,0 

33,0 

— 

0,44 

—  146,5 

35,0 

— 

0,37 

Chlor, 

Cl, 

+  141,0 

83,9 

— 

— 

+  148,0 

— 

— 

— 

Brom, 

Br, 

+  802,2 

— 

0,00605 

1,18 

Kohlen  oxy(^. 

CO 

—  141,1 

35,9 

— 

— 

—  139,5 

35,5 

— 

— 

Kohlensäure, 

CO. 

+     31,1 

73,0 

— 

— 

+     30,92 

77,0 

— 

— 

Ammoniak, 

NH3 

+  130,0 

115,0 

— 

— 

4-  131,0 

113,0 

— 

— 

Stickoxydul, 

N.O 

+     35,4 

75,0 

0,00480 

0,41 

+     36,4 

73,07 

— 

— 

Stickoxyd, 

NO 

—     93,5 

71,2 

— 

— 

Sticktetroxyd, 

N,0, 

+  171,2 

— 

0,00413 

0,66 

Cyan, 

(CN). 

+  124,0 

61,7 

— 

— 

Kohlenoxysulfid, 

COS 

+  105,0 

— 

— 

— 

Schwefelkohlenstoff, 

CS, 

+  275,0 

77,8 

0,0096 

— 

-j-  272,96 

77,9 

— 

— 

Chlorwasserstoff, 

HCl 

+     51,25 

86,0 

— 

0,6 1 

+     51,50 

96,0 

— 

— 

+     52,3 

S(),0 

— 

— 

1)  C.  M.  Guldberg,  Zeitscbr.  physik.  Ch.  16,  1,  1895;  32,  116,  1900. 

2)  G.  Heilborn,  ZeiUcbr.  pbysik.  7,  601,   1891. 
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Name. 

Formel. 

& 

n 

9> 

Seh  wefel  Wasserstoff, 

HgS 

+ 

100,0 

88,7 

+ 

100,2 

92,0 

— 

Selen  Wasserstoff, 

HgSe 

+ 

187,0 

91,0 

— 

Phosphorwasserstoff, 

H3P 

52,8 

64,0 

— 

Siliciumwasserstoff, 

H^Si 



0,5   ca, 

,  100,0 

— 

Schwefeldioxyd, 

SO2 

+ 

155,4 

78,9 

0,00587 

157,0 

— 

0,00516 

Phosphortrichlorid, 

PCI3 

+ 

*?85,5 

— 

— 

Siliciumtrichlorid, 

SiCl^ 

+ 

230,0 

— 

— 

Zinnchlorid, 

SnCl^ 

+ 

318,7 

36,95 

— 

Germaniumchlorid, 

GeCl, 

+ 

276,0 

38,0 

— 

Wasser, 

H2O 

+ 

381,1 

— 

0,00187 

+ 

412,0 

— 

— 

2 

.  Organische 

B  Verbin 

düngen 

• 

Nama 

Formel. 

^ 

7t 

9 

Methan, 

CH, 



81,8 

54,9 



95,5 

50,0 

— 

Aethan, 

QHß 

35,0 

45,2 

— 

Pen  tan, 

C5H12 

187,1 

33,3 

— 

Isopen  tan, 

Cö^fig 

194,8 

— 

— 

Hexan, 

^6^14 

250,3 

— 

— 

234,5* 

30,0* 

— 

Oktan, 

^8^18 

29M* 

25,2* 

— 

Diisobutyl, 

^•8^18 

270,8 

— 

— 

Dekan, 

^\o^22 

330,4* 

21,3* 

- 

Aethylen, 

C,H, 

9,2 

58,0 

0,00569 

KM 

51,0 

— 

13,0 

— 

— 

Propylen, 

cyie 

90,2 

— 

97,0 

— 

— 

Isobutylen, 

c;,H« 

150,7 

— 

— 

Amylen, 

f:.Hio 

2Ul,0 

— 

-- 

2U8,()* 

-^ 

— 

Isoamylen, 

^'ö^io 

191,6 

33,9 

— 

Kaprylen, 

'^'a^ie 

298,0 

— 

— 

Acetylen, 

C,U, 

37,05 

08,0 

— 

Diallyl, 

CgHjo 

234,4 

— 

— 

Benzol, 

C«He 

280,0 

49,5 

0,00981 

291,5 

00,5 

— 

288,5 

47,9 

— 

0,49 


0,429 


0,22 
0,36 


0,ö5o 
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, 

Formel. 

& 

n 

9 

d 

C,H3 

290,5* 

50,1* 

— 

320,8 

— 

— 

— 

320,6* 

41,6* 

— 

— 

CsHjo 

358,3* 

36,9* 

— 

— 

»> 

344,4* 

35,0* 

— 

— 

» 

345,6* 

35,8* 

— 

— 

l. 

^9^12 

365,6* 

32,3* 

— 

— 

azol, 

»» 

362,7* 

32.2* 

— 

— 

»> 

367,7* 

33,2* 

— 

— 

'1. 

>» 

381,2* 

32,2* 

— 

— 

sol, 

^10^14 

377,1* 

31,1* 

— 

— 

»f 

378,6* 

28,6* 

— 

__ 

CeH^Cl 

362,2* 

— 

— 

— 

lOl, 

CH,0 

239,9-240,0  78,5 

— 

— 

233,0 

69,73 

— 

— 

,0l, 

CgHgO 

243,6 

62,76 

0,00713 

0,288 

234,6 

65,0 

— 

— 

235,5 

67,07 

— 

— 

258,8 

119,0 

— 

— 

LOl, 

CgHgO 

263,7 

50,16 

0,00968 

0,278 

254,2—258.0 

53,26 

— 

— 

cohol, 

C,HgO 

234,6    • 

53,1 

— 

— 

238,0 

— 

— 

— 

'I, 

C4H10O 

287,1 

— 

— 

— 

* 

270,5 

— 

— 

— 

>hoI, 

C.HioO 

265,0 

48,27 

— 

— 

rbinol, 

<^4H,oO 

234,9 

— 

— 

— 

hol, 

CsH.^O 

306,6 

— 

— 

— 

1, 

CsHeO 

271,9 

— 

— 

— 

CsHgOa 

223,6 

— 

— 

— 

CeH.A 

254,4 

— 

— 

— 

> 

C,HeO 

129,6 

— 

— 

äther, 

CsH^O 

167,7 

— 

0,0087b 

— 

168,4 

46,27 

— 

— 

C,H,oO 

200,0 

37—38 

0,01344 

0,246 

188,0 

37,5 

0,01334 

— 

195,5 

40,0 

0,01240 

0,267 

» 

C^H.O 

181,5 

— 

— 

— 

CaHeO 

232,8 

55,2 

— 

— 

237,5 

60,0 

— 

— 

e^ 

CH2O. 

338,2 

115,1 

0,00751 

— 

C,H,0, 

321,5 

— 

— 

— 

Bü^^ 

^1 

^ 

■ 

^         30(1      Di«   Wiiruie  in   il 

irfiij   Vorhill  tili  ¥4* 

/u  Zu^tinid^luderiiugeu 

iiud  KeaktioiieD,      ^H 

^^^^B         Name. 

Formel. 

^ 

n 

9» 

d   ■ 

^^M        P  rop  i  0  n  s  ä  i»  r  e, 

C,H«0, 

839,9 

— 

— 

-  fl 

^H^        Methyl  formiat, 

C,H,0, 

212,0 

(l  1,(10 

0,00728 

—  H 

^H 

2b(Kb 

— 

— 

-  H 

^H        AetbyHoriniat, 

t'aHeO, 

2HiMt 

48,7 

0,00975 

-  H 

^H 

2Hi\,\ 

49,10 

— 

-^1 

^H 

■i3H,t) 

— 

— 

--H 

^B        Propylforroiat, 

C^HgOj, 

2r,i)p8 

42,7 

0,01 2U3 

*■ 

^B 

2ß7,4 

— 

— 

— fl 

^1 

2<l(»*ii 

— 

— 

-^fl 

^^A         ^I  e  t  h  y  ]  nee  t  a  t , 

CjH^O, 

229,8 

57,fi 

0,ÜÜt»Olj 

--fl 

^H 

2:i2,U 

47.54 

— 

-*H 

^H        Aethybcetac, 

C,H,0, 

239,8 

42,2 

0,01222 

^H 

^M 

249,5 

39,05 

— 

— H 

^H         Fropylacetat, 

C.H,A 

27M 

34,8 

0,01404 

-^ 

^H 

2H2,4 

-^ 

— 

— ^1 

^B         Methylcblorid, 

CH.Cl 

141,r, 

73,0 

— 

-«H 

r               MelLyleiK!hlon(], 

CH.Cls, 

245,1 

— 

— 

-fl 

^                Chlorotbrni» 

CHCIj 

2B(K0 

54,9 

_= 

-9 

Clilorkoblenstoff, 

CCI, 

277,9 

58,1 

— 

-fl 

282,5 

57,6 

— 

—  " 

283.2 

44,97 

— 

-j 

Methylamin, 

CH,N 

155,0 

72,0 

— 

^ 

Dimethylamin, 

C^HtN 

1(13,0 

50,0 

— 

m 

Trimethylamin, 

CaHjN 

160,5 

41,t^ 

— 

-^ 

Aetbylarain, 

C^H^N 

177,0 

(t6,Q 

— 

Dlathylamiti^ 

C,H„N 

210,0 

40,0 

— 

^ 

22U,0 

38,7 

— 

Triäthylamin, 

C,H„N 

259.0 

30,0 

— 

2H7,1 

— 

— 

\ 

Weitere  LiUeralurangaljen  sind   nn  der 

angegebenen  Stelle  «u  finJen 

Erwähnt;  sei  tioeb,  diit^s  E.  Mathias^ 

)  gefunden 

bat,  dass 

die  kriJ 

scheu  Dichten  und  aucli  der  kriibche  Druck 

in  einer  bomologeo  Reibe  sie 

als  Btjetige  Funktion 

i  der  Moiekuh 

irtjewichte 

darstellen 

lassen. 

■Waal{ 

Zusam  nien  Btel  li 

1  n  g  d  e  r  W  e  r  t  h  e  a  u  n  li   b  der 

van  de» 

sehen 

Gleichung: 

^ 

Eine  Zusammetistellung   der 

bisher   berech  neten 

und  Neuberecral 

der  Wertbe    von  a 

und  b  der  %*an    der  WaaU'scben  Gleiehuug   ^ 
Cüiript.  renJ.   117,   1082,  1893.                                               ^M 

^H                    1)  E.  MatlkiiiB, 
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*k  A.  Guye  und  L.  Friedrich^).  Hierbei  werden  zwei  verschiedene 
•"onnen  der  Gleichung  unterschieden:   die  auf  das  Volum  Eins  und   die 

>\d  ein  Mol.  bezogene.  Letztere,  welche  die  Form  (  P  +  ~  2  )  (^  —  ^)  =  ^^ 

«t,  ist  nicht  nur  die  rationellere,  sondern  auch  viel  einfacher  in  der  Be- 
echnuDg.  Nimmt  man  als  Einheiten  ccm  und  Atra.  an,  so  wird  K  =  22410, 
robei  0  =  16  und  H=  1,008  gesetzt  wird.  In  der  nachstehenden  Ta- 
telle sind  a  und  b  nach  den  Formeln 


RTc 


a=27Pcb2  und  b  = 


erechnet;  es  bedeuten  M  das  Molekulargewicht  und  Ke  den  kritischen  Ko^ffi- 

T 
ienten  -  .    Die  betreffenden  Werthe  beziehen  sich  auf  ein  Mol. 


Mol. 

Stoff. 

M. 

Ke. 

a . 10-« 

b. 

1.    NH3, 

17,02 

3,50 

4.01 

36,0 

2.    NH3, 

17,02 

3,58 

4,11 

36,7 

3.    NH^CHg, 

31,04 

5,94 

7,40 

61,0 

1.    NHiCHa),, 

45,06 

7,79 

9,65 

79,9 

j.       NH2C2H5, 

45,06 

6,82 

9,44 

75,7 

5.    N(CH3)3. 

59,08 

10,57 

13,0 

108 

f.    XHgCjH^, 

59,08 

9,82 

13,7 

101 

*•    NH(C,H,),. 

73,10 

12,23 

17,0 

125 

>.    N(Cj,H5)3, 

10140 

17,73 

26,8 

182 

1.    NHlCaH,),, 

101,10 

17,74 

27,7 

182 

•    {CH3),0. 

46,05 

7,06 

8,08 

72,5 

.    CHßOCaHj, 

70,08 

9,53 

11,96 

97,8 

.    (C,H,),Ö, 

74,08 

13,13 

17,44 

34,7 

.    HCOOCH3, 

60,04 

8,22 

11,38 

84,34 

.    HCOOC^Hs, 

74,05 

10,85 

15,68 

111,4 

.    CH3COOCH3, 

74,05 

10,94 

16,10 

112.3 

.    HCOOC3H7, 

88,08 

13,42 

20,52 

137,8 

CHsCOOCjHj, 

88,08 

13,77 

20,47 

141,3 

C3HSCOOCH3, 

88,08 

13,41 

20,24 

137,7 

CH,COOC3H„ 

102,1 

16,56 

25,86 

169,9 

Cg  H- COOC2H5 , 

102,1 

16,46 

25,55 

168,9 

C3H7COOCH3, 

102,1 

16,20 

25,52 

166,2 

C3H7COOCH3  (iso), 

102,1 

15,96 

24,52 

163,7 

CeH.Fl, 

96,06 

12,54 

19,95 

128,7 

1)  Th.   A.  Guye  u.  L.  Friedrich,    Arch.  sc.  phys.  nat.  9,   505,    1900;    Ref. 
sehr,  phyöik.  Ch.  87,  380,  1901;   vgl.  auch  M.  Alt  schul,  ibid.  11,  597,  1893. 
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Stoff. 

M. 

Kc 

MoL 
a .  10-'> 

b. 

25. 

CeH^Cl, 

112,5 

14,18 

25,54 

145,.i 

26. 

CeHe 

78.7 

11,72 

18,71 

120,3 

27, 

CgHe. 

78,7 

11,25 

18,02 

115,4 

28. 

CgHjCHg, 

92,09 

14,27 

24,08 

146,4 

29. 

CeHjCgHj, 

106,1 

16,26 

28,63 

166.8 

30. 

o-i',H,((.'H3)g, 

106,1 

17,11 

80,00 

175,6 

31. 

m.C,HjCH»)„ 

106,1 

17,28 

30,39 

177,3 

32. 

p.C,H,(CH,)j, 

106,1 

17,64 

30,96 

181.0 

33. 

CßHäCaH,, 

120,1 

19,11 

35,89 

202,9 

34. 

CeH.CHtCH,),, 

120,1 

19,74 

35,68 

202,6 

35. 

CgHa{CH3)3  1.3.5, 

120,1 

19,30 

34,36 

198,0 

36. 

C«Ha{CHs)3  2.3.4, 

120,1 

19,70 

36,66 

202.2 

37. 

CgHjC.Hj  (iso). 

134,2 

20,90 

38,63 

214,5 

38. 

CjH4  .  CHj  .  CjH,, 

134,2 

22,78 

42,20 

233,8 

39. 

CjHjg, 

72,11 

16,66 

20,93 

160,7 

40. 

C'sHig  (iso), 

72,11 

13,82 

18,07 

141,8 

41. 

CjH,,  (iso), 

72,11 

13,99 

18,33 

143.6 

42. 

CjHij  (Isoamylen), 

60,06 

13,71 

18,10 

14Ü,6 

43. 

CgH,^, 

86,13 

17,14 

24,75 

175,9 

44. 

CgHi«, 

86,13 

16,92 

24,41 

173.6 

45. 

C,Hij, 

100,2 

20,10 

30,86 

206,2 

46. 

CgH,8, 

114,2 

22,60 

36,68 

231,9 

47. 

CxoHgg, 

142,2 

28,83 

48,69 

290,7 

48. 

CHgCl, 

50,47 

5,68 

6,86 

58,27 

49. 

C.H^Cl, 

64,49 

8,44 

10,92 

86.55 

50. 

C^HjCl, 

64,49 

8,66 

11,22 

88,88 

51. 

CgHjCl, 

78,50 

10,08 

14,16 

103.4 

52. 

(CH,)e, 

84,11 

13,89 

21,84 

142,5 

53. 

H,0, 

18,02 

3,28 

5,96 

33,60 

54. 

HgO, 

18,02 

3,18 

5,77 

32,65 

55. 

CHgOH, 

32,03 

6,535 

9,53 

67,05 

56. 

CgHjOH 

46,05 

8,231 

16,22 

84,46 

57. 

C3H,0H, 

60,07 

10,70 

16,32 

109,8 

58. 

CH3COOH, 

60,04 

10,41 

17,60 

106,9 

59. 

Ci\ 

153,8 

12.37 

19,20 

126,9 

60. 

SnCl,, 

260.3 

16,01 

26,94 

164,3 

61. 

HhP, 

34,0 

5,09 

4,72 

62,2 

62. 

H,S, 

34,1 

4,14 

4,40 

42.5 

63. 

HCl, 

36,46 

3,92 

3,62 

40,2 

64. 

HCl, 

36,46 

3,78 

3.60 

38,8 

65. 

C^H^S, 

84,09 

12,40 

20,86 

127,3 
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Stoff. 


6. 

CS,. 

7. 

(CN)„ 

8. 

CjHj, 

9. 

CH,. 

3. 

CgHj, 

1. 

COg, 

l 

SO,. 

i. 

N,0. 

l. 

N,0. 

). 

NO, 

5. 

o„ 

?. 

o„ 

5. 

Ar, 

). 

CO, 

). 

CO. 

1. 

N,. 

!_ 

N„ 

1. 

H3. 

Mol. 

M. 

Ke 

a . 10-" 

b. 

76.12 

7.49 

11,63 

76,89 

52,02 

6,43 

7,26 

65,0 

26,02 

4,56 

4,02 

46,8 

16,03 

3,48 

1,89 

35,7 

30,05 

6,81 

5,94 

69,92 

44.00 

4,17 

3,612 

42,84 

64,06 

5,43 

6,61 

55,7 

44,01 

4,23 

3,72 

43,4 

44,01 

4,11 

3,62 

42,3 

30,00 

2,62 

1,29 

25,9 

32,00 

.3,10 

1,37 

31,8 

32,00 

3,04 

1,33 

31,2 

40 

3,00 

1,30 

30,82 

28,00 

3,67 

1,38 

37,7 

28,00 

3,76 

1,43 

38,6 

28,01 

3,61 

1,30 

37,1 

28,01 

3,85 

1,39 

39,5 

2,02 

1,93 

0,211 

19,75 

Weitere  Arbeiten,  die  sich  auf  die  van  der  Waals'sche  Gleichung 
zw.  die  kritischen  Zustande  beziehen,  sind  ausgeführt  worden  von 
Natanson^),  CarlBarus«),  S.Young»),  E.  Mathias*),  W.Ram- 
7  und  S.  Young*),  J.  J.  van  Laar*),  J.  P.  Kuenen'),  A.  Guye®), 
H.  Amagat»),  C.  Raveau^^  G.  Bakker"),  J.  D.  van  der 
aals"),  J.  Verschaffelt^^j^   L.   Boltzmann  und  H.  Mache^*), 

1)  L.  Natanson,  Zeitschr.  physik.  Ch.  9,  26,  1892. 

2)  C.  Baru8,*Am.  Journ.  of  Sc.  42,   125,  1891. 

3)  S.  Young,  PhU.  Mag.  (5),  88,  153,  1892.. 

4)  E.  Mathias,   Journ.   de  Phys.  (3),  1,  53,  1892;    (3),  2,  5,  1893;   Compt. 
d.  llo,  35,  1892;  Ann.  de  la  Fae.  de  Toulouse  10,  52,  1896;  128,  1389,  1899. 

5)  W.  Ramsay  u.  L.  Young,  Trans.  Chem.  See.  1886,  390,  1887,  750;    Ref. 
T  die  Arbeit  1S92  in  Zeitschr.  physik.  Ch.  10,  142,  1892. 

6)  J.  J.  van  Laar,  Zeitschr.  physik.  Ch.  11,  433,  1893;  80,  158,  1899. 

7)  J.  P.  Kuenen,  Zeitschr.  physik.  Ch.  Ref.    11,   38,    1892;   15,    510,  1895; 
667,  1897,  und  W.  G.  Robson,  Phil.  Mag.  (6)  8,  622,  1902. 

8)  A.  Guye,  Arch.  phys.  nat.  81,  463,  1894. 

9)  E.    H.   Amagat,  Compt.    rend.    128,    30,    1896;    Journ.   de   Phys.    (3),   8, 
(,  1899. 

10)  C.  Rayeau,  Compt.  rend.  128,  100,  1896;  Journ.  de  physique  (3),  6,  432,  1897. 

11)  G.  Bakker,  Journ.  de  Phys.  (3),  6,  131,  1897;  Zeitschr.  physik.  Ch.l897. 

12)  J.  D.  van  der  Waals,  Ref.  Zeitschr.  physik.  Ch.  80,  157,  158,  159,  160,  1899; 
.  85,  504,  1900;  das.  86,  461,  1901. 

13)  J.  Verschaffelt,  Ref.  ibid.  80,   160,  1899;  81,  97,  1899. 
M)  L.  Boltimann  u.  Mache,  Wied.  Ann.  68,  350,  1899. 
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K.   Meyer-Bjerrum^ii     C.   Dielerici*),     L    ßol  tz  m  ann'),  J. 
Traube*). 

Eioe  Abhandlung  vod  J.  D,  van  der  Waals^)  betreffend  die 
Zustaudsgleichung  und  die  Theorie  der  cykliscben  Bewegung  ist  noch  von 
besonderem  Interesse;  doch  musa  an  dieser  Stelle  auf  das  Studium  (kr* 
selben  verwiesen   werden. 


Beziehungen  der  kritischen  Grössen. 

M.  Altschul  (L  c.)  giebt  hierfür  folgende  Zusammenetelluiig: 
„Die  allgemeine  Zuslandsgleicbung   von   van  der  Waals   in  Beiug 
auf  das  Volumen  v  entwickek,  lautet: 


ß  hat  den  Wertb 


a         ab 

-V =0. 

P  P 

-b). 


p^^   unti  v^  Druck  und   Volum  des  Gases  bei  0", 

p     und  V  Druck  und  Volum   des  Garnes  bei  T^  {in  absol.  Zählurgn, 

a    bedeutet  den  wahren  Ausdebnungskoefficienten, 

b    das   Vierfache    des    Mole kularvol ums ,    welches    von    der   poode* 

rabelen  Masse  eingenommen  wird. 
Der  kritische  Zustand  charaklerisin  steh  nach  van  der  Waal?  dip 
durch,  dass  die  drei  Wurzeln  der  Gleichung  uuter  einander  gleich  werdeo^  | 
während  sie  unterhalb  des  kritischen  Zustandes  drei  verschiedene  reell« 
Werthe,  über  demselben  nur  einen  reellen  besitzen.  Bezeichnet  man  in  der 
obigen  Gleichung  die  kritischen  Werthe  von  p,  v  und  T  mit  jt,  qp  und  ^» 
80  ergiebt  sich: 

2.      «=     " 


b«' 


a. 


1^7(1  -|-a)(l— b)  ab' 
Durch    diese   Gleichungen    lassen    sich    die    Werthe    b    und    a    wie 
auch   daä    kritische  Volum  (/'   in    den    beobachteten   Konstanten   des  krili-] 
echen  Zustandes  ausdrücken.    Aus  den  GleichungeQ  (2)  uud  (3)  ergtebt  sidi:  j 


1)  K.  Meyer- Bjerrtiai,  Zeit^hr.  phy^ik,  Ch.  SS,   I,   1900, 

«)  C.  Diflerici,  Witxl  Adu.  6$»,  685,  1S1>9. 

»)  L,  Holt  im  «DU,  Verel,  K.  A.  v.  W.  Aiuilenlam  7,  All,   1899, 

4)  J.  Trtube,  Dnuie's  Ann,  8,  267,  1902. 

*)  J.  D.  vmi  *lcr  Wftnl«,  Zcitschr.  phvbik.  Ch.  88,  257,  1901. 
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Auf  Grund  dieser  Formelo  hat  Altschul  die  kritischen  Mole- 
ilar Volumina,  d.  h.  diejenigen  Werthe  von  b,  welche  aus  der  van 
iT  Waals'schen  Gleichung  für  den  kritischen  Punkt  sich  ergeben,  be- 
cbnet  und  folgende  Werthe  erhalten: 

bX  100000.  Differenz. 

Pentan,       653  jga 

Hexan,       816  292  =  2X146 

Oktan.      1108  313  =  2X157 

^''"'     ^^21  MiHel^l55-;3: 
Einer  gleichen  Zusanimensetzungsdiiferenz  CHg  entspricht  angenähert 

iiföelbe  Zunahme   der   Grösse  b.     Bei  den   Benzolderivaten    gelten    diese 
^Ziehungen  nicht. 

b  X  100000  -^... 

r>        1  too  Differenz. 

Benzol,  532 

Toluol,  684  ;j!^ 

Aethylbenzol,     785  ^^ 

Propylbenzol,     971  ^^ 

„Beim  Uebergang  des  Benzols  in  Toluol  ist  die  Differenz  angenähert 

ierjenigen  gleich,  welche  für  die  Kohlenwasserstoffe  der  Fettreihe  gefunden 

vorden  sind;    die  Substitution   eines  Wasserstoffatoms   in    der  Seitenkette 

>ediDgt  dagegen  Differenzen,  welche  verschieden  von  denselben  sind.     Im 

ülgemeinen  wird  das  Molekularvolum  in  hohem  Grade  von  der  Konstitu- 

ion  beeinflusst." 

„Berechnet  man  die  Konstante  b  der  stellungsisomeren  Verbindungen, 

o  erhält  man: 

b  X  100000  b  X  100000  b  X  100000 

o-Xylol     829  m-Xylol     839  p-Xylol     857 

Toluol       684  Toluol        684  Toluol        684 

145  ll55  173 

„Es  ergiebt   sich    also,    dass    der  Einfluss    einer  im  Benzolkern  sub- 

^tituirten  Gruppe  ein  je  nach  der  Stellung  verschiedener  ist,  und  dass  die 

Abweichungen  mit  der  Konstitution  in  bestimmter  Beziehung  stehen,  und 

■war  stimmt   dieses  Ergebniss    mit    den    Resultaten    der  Untersuchungen 

^OD  Neubeck  ^)   und    Feitler^)   über  Molekularvolumina  bei  verschie- 

lenen  Temperaturen,    soweit  sich  diese  Untersuchungen   auf  isomere  Ver- 

iodungen  beziehen,  überein.** 

„Landolt    imd    Jahn^)    haben    gezeigt,    dass    Substitutionen    bei 

eicher  relativen  Stellung  der  Substituenten  im  Benzolring  immer  dieselbe 


1)  Nenbeck,  Zeitschr.  physik.  Ch.  1,  649,  1887. 

2)  Feitier,  ibid.  4,  66,  1889. 

S)  Landolt  u.  Jahn,  ibid.  10,  289,  1892. 
Van  bei,  Theoretiaehe  Chemie.   U.  20 
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Zunahme  der  Molekularrefraktionen  bedingen.  Dieselbe 
mäasigkeit  zeigt  sieh  auch  bei  dem  Molekubrvolumeo,  nur  mit  dem  Üuter- 
schiede,  da^a  bei  dem  letzteren  die  Differenzen  mit  zunehmendem  Kohlen* 
Stoffgehalt  aich  verkleinern.  ErseiEt  man  z,  B.  ein  WasserstoiTatot«  in 
Propylbeuzol  durch  eine  Methylgruppe  in  Parastellung,  so  ergiebt  eich 
eine  DiÖereuÄ  für  das  Molekiilarvülumeii,  welche  kleiuer  als  zwischeinien 
Molekularvolumina  von  p-Xylol  und  Toluol  ist. 

b  X  lOOOOO 
Cymol,  1133 

Propylbenzol,       971 
762". 
Ganz  dasselbe  ergiebt  sieb  bei  dem  Vergleich  des  Meaitylens  und  Ja 
ps-Kumol  mit  Toluol.    Tritt  eine  Aenderung  der  Konstitution  in  der  Söten- 
kette  ein,  ao  bleibt  das  Molekularvolum  unverändert. 

b  X  löOüOO 
Propylbenzol,         971 
Isopropylbenzol,     968. 


i 


Berechnung  der  kritischen  Daten. 

,iEbeDSO  wie  man  die  Konstanten  a  und  b  der  van  der  Waali' 
sehen  Zustandsgleichung  berecbnen  kaue,  so  lassen  sieb  umgekehrt  dJIi 
letzteren  aus  den  Abweichungen  von  den  Gasgesetzen  berechneu.  ^f^ 
gleicht  man  die  von  Altscbul  direkt  beobachteten  kritischen  Dat^n  mit 
den  theoretischen,  nach  der  Regel  von  van  der  Waals  durch  G.  fl«i^ 
born^)  berechneten,  ao  ergiebt  sich: 


Kritische  Temperatur. 


Kritischer  Drucl^ 


beob. 

ber. 

beob. 

ber. 

o-Xylol, 

631,3 

630,7 

36,93 

37.Ü 

l^Xylol, 

617,4 

616,6 

34,96 

35.9 

m-Xyloi, 

t>I8,Ü 

6173 

35,75 

36,0 

Cymui, 

651,6 

654,4 

28,61 

294 

Isopropylbeoiol« 

635,7 

620,2 

32*21 

31.« 

Toluol,' 

-- 

— 

41,57 

40,1 

Die  Ueberaii^timmmig  ist  mne  überaus  befriedigende." 

Durch  die  Verblmiung  der  vao  der  Waals 'sehen  Formel  mii<l<5 

Audd^hnuiigsformel     von     Heodelejew      haben     Thorpe    UDi 

Rücker*)  folgend«  Betiehuug  aufgestellt: 

T  \\  —  273 


1»  = 


2(\V-1 


i»  Tk<»r|i«  ».  RA«k«f ,  Jowm.  Cb««^  Sm^  ISSIy  133w 
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wo  Vt  das  Volum  bei  t®  in  absoluter  Zählung,  ^  die  kritische  Tempe- 
ratur und  T  die  Temperatur  t  in  absoluter  Zählung  ist.  Die  auf  diese 
Weise  durch  Bartoli  und  Stracciati  (vergl.  Heil  bor n  1.  c.)  berech- 
neten kritischen  Temperaturen  stimmen  mit  den  wirklich  beobachteten  nur 
in  grober  Annäherung  überein  : 

beob.  ber.         Differenz  in  ®/o. 

460,1  456,1  0,9 

507.5  522,3  2,9 

569,4  586,3  2,9 

603,4  633,5  5,0 

„Dieses  Resultat  bestätigt  die  Einwendungen,  welche  Avenarius^) 
gegen  diese  Gleichung  erhoben  hat;  er  machte  aber  darauf  aufmerksam, 
dass  die  der  Ableitung  zu  Grunde  liegende  Formel  von  Mendelejew 
nur  für  begrenzte  Temperaturgebiete  ausreicht/' 

Vergleichung  der  kritischen  Temperaturen  und  Drucke. 

„Stellt  man  die  kritischen  Temperaturen  und  Drucke  der  Paraffine 
zusammen,  so  erhält  man: 

Krit.  Temp.        Differenz.      Krit.  Druck.        Differenz. 
Pentan,  187,1  33,31 

-f  47,4  —  3,3 

Hexan,  234,5  29,1)9 

+  2X  31,0  -2  X  2,4 

Oktan,  296,4  25,20 

+  2X  17,0  —2  X  1,9 

Dekan,  3:50,4  21,31 

Es  entsprechen  also  gleiche  Unterschiede  in  der  chemischen  Zusammen- 
setzung bestimmten  Unterschieden  in  den  kritischen  Daten;  die  kritischen 
Temperaturen  nehmen  mit  einer  Zunahme  von  CHg  zu,  die  Drucke  ab. 
Diese  Differenzen  sind  nicht  konstant,  sondern  sie  nehmen  mit  zunehmendem 
Kohlenstoffgehalt  ab.'* 

„Vergleicht  man  ferner  die  kritischen  Daten  der  Benzolderivate,  so 
erhält  man: 

Krit.  Temp.         Differenz.       Krit.  Druck.        Differenz. 
Benzol,  290,5  50,07 

-f  30,1  —  8,o 

Toluül,  320,6  41,;')  7 

+  2r),8  —  3,4 

Aethylbenzol,      346,4  38,13 

+  19,2  —  5,9 

Propylbenzol,      365,6  32,28 

i)  Avenarius,  Journ.  russ.  ehem.  Ges.  16;  vgl.  Ostwald,  Allg.  Ch.  I  2.  Aufl. 
S.  242. 
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Auch  hier  zeigt  sich  also  dieselbe  Beziehung.  Eine  Auänahme  bildet 
der  kritische  Druck  des  Aethyibenzols;  die  Differenz  zwischen  Aethyl- 
uud  Propylbenzol  ist  grösser  als  die  zwischen  Aethylbenzol  und  Toluol/* 

„8ubstituirt  man  ein  weiteres  Wassers toffatom  im  Benzolkern  durch 
einen  Alkoholrest,  so  ist  der  Einfluss  des  letzteren  ein  verschiedener,  je 
nach  der  Stellung,  die  er  zu  einem  schon  vorhandenen  einnimmt: 

Krit.  Temp.  Krit.  Druck.  Krit.  Temp.  Krit.  Druck. 

o-Xylol,  358,6^  36,93  m-Xylol,  345,6  <>  35,75 

Toluol,  320,6  41.57  Toluol  320,6  41,57 

+    38,(7^     —    4,60  +    25,0^^      —    5,80 

p-Xylol,  344,40  34,95 

Toluol,  320,6  41,57 

+  ~23,8^  —  6,60 
„Diese  Unterschiede  verschwinden  mit  zunehmendem  Kohlenstoff- 
gehalt;  so  sind  die  kritischen  Daten  des  Mesitylens  annähernd  gleich 
denen  des  ps-Kumols;  ganz  dasselbe  ergiebt  sich  beim  Vergleich  des 
Propylbenzols  und  Isopropylbeuzols.  Hier  lässt  sich  ein  Vergleich  ziehen 
mit  den  Verhältnissen,  welche  zwischen  der  Zusammensetzung  der  Ionen 
und  ihrer  Wanderung  bestehen.^)  Auch  dort  sind  die  Unterschiede  für  die 
Gruppe  CHg  nicht  konstant,  sondern  verschwinden  um  so  schneller,  je 
zusammengesetzter  die  Ionen  sind." 

Kritisch^er  Koefficient  und  Molekularrefraktion. 

„Guye^)  hat  mit  dem  Namen  „kritischer  Koefficient"  das  Verhältnis« 
von  der  kritischen  Temperatur  in  absoluter  Zählung  und  kritischem  Druck 
bezeichnet  und  gezeigt,  dass  dieser  Koefficient  der  Molekularrefraktion 
proportional  ist. 

Ist         0  =  kritische  Temperatur, 

TT  =  kritischer  Druck, 

M      n2  —  1 
MR^  ^        ,-  .     „    r  ^   für  Strahlen  von  unendlich  langer  Wellen- 
d      n^  -f-  2  ° 

länge, 

,  ,  0  +  273  .  * 

und  k  =    —    -       -  ,  so  ist 

n 

k  f  =  M  R2,  wo  f  ein  konstanter  Faktor  ist. 
„Guye   hat  diese  Beziehungen  an  den  vorhandenen    experimentellen 
Bestimmungen  geprüft,    wobei    er  das  dispersionsfreie  Brechungsvermögen 

1)  Vgl.  W.  Ostwald,  Zeitschr.  physik.  Ch.  2,  849,  1888. 
■i)  Ph.  Guye,   Archives   phys.  nat.  (3),   28,  197,  1890;  Th^ses  pr^sentics  ^  li 
facultO  de  sciences  de  Paris  1891;  Ostwald,  Allg.  Chcm.  I,  2.  Aufl.  458. 
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mit  Hilfe  der  Cauchy' sehen  Formel  berechnet  hat,  es  ergaben  sich  für 
f  Werthe,  welche  als  konstant  zu  betrachten  sind,  sie  betragen  im  Mittel  1 ,8." 

Aus  diesen  Betrachtungen  folgt,  dass  diejenigen  Gesetzmässigkeiten, 
die  für  die  Molekularrefraktion  aufgefunden  worden  sind,  auch  für  den 
„kritischen  Koefficienten**  zutreffen  müssen. 

In  der  folgenden  Tabelle  sind  die  Werthe  unter  MR*  die  von 
Landolt  und  Jahn  angegebenen  Molekularrefraktionen,  unter  k  die 
kritischen  Koefficienten,  aus  AltschuTs  Versuchen  berechnet,  und  unter 
f  der  Faktor  der  untersuchten  Substanzen,  welcher  nach  Guye  konstant 
bleiben  müsste: 


MR« 

k 

f 

Hexan, 

28,62 

16,92 

1,69 

Oktan, 

38,19 

22,56 

1,69 

Dekan, 

47,46 

28,32 

1,68 

Benzol, 

25,16 

11,25 

2,24 

Toluol, 

33,20 

14,28 

1,32 

Aethylbenzol, 

38,86 

16,24 

2,39 

o-Xylol, 

41,52 

17,09 

2,43 

p-Xylol, 

35,65 

17,66 

2,02 

m-Xylol, 

37,82 

17,30 

2,19 

Propylbenzol, 

43,03 

19,78 

2,18 

Isopropylbenzol, 

43,57 

19,74 

2,21 

Mes'.tylen, 

41,89 

19,30 

2,50 

Pseudokumol 

4H,28 

19,68 

2,20 

Isobutylbenzol, 

47,55 

2n,92 

2,27 

Cymol, 

45.3-J 

22,76 

1,99 

„Wie  man  sieht,  ist  der  Faktor  f  bei  den  Paraffinen  konstant,  und 
zwar  beträgt  er  im  Mittel  l,tl86.  Der  Werth  von  f  aber  bei  den  aro- 
malischen Verbindungen  differirt  beträchtlich  von  dem  der  Paraffine  und 
schwankt  zwischen  1,99  und  2,5.  Der  kritische  Koüfficient  k  ist  bei  den 
Paraffinen  von  rein  additivem  Charakter,  wio  man  aus  der  folgenden 
Zusammenstellung  ersieht: 

k  Diflierenz. 

Hexan,  16,92 

Ö,6S  =  2  X  2,84 
Oktan,  22,60 

r),72  =  2  X  2,86 
Dekan,  28,32 

Mittel  =  2,85 
„Bei  den  aromatischen  Verbindungen  zeigt  sich  der  kritische  Koüfficient 
konstitutiv;    die  regelmässigen   Beziehungen   aber,   welche  nach  Landolt 
und  Jahn    für   die  Molekularrefraktion    der  Benzolderivate    sich  ergeben 
haben,  kommen  den  kritischen   Koefficienten  nicht  zu." 
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BeziehuDgen   zwischen   Siedetemperatur,   kritischer  Tem- 
peratur, Dampfdruck   und    kritischem  Druck. 

Für  das  Verhältniss  der  Siedetemperatur  in  absoluter  Zahlung  T  und 
der .  kritischen  Temperatur  Tj  konnte  C.  M.  Guldberg*)  zeigen,  dass 
derselbe  annähernd  konstant  ist  und  zwar  gleich  ca.  */3.  Folgende  Tabelle 
wird  dies  erweisen : 


Substanz. 

Formel. 

T. 

Tl. 

T 

Methylalkohol, 

CH4O 

334,50 

505,90 

0,661 

Aethylalkohol, 

C,HeO 

351,3 

507,8 

0,692 

Propylalkohol, 

CsH^O 

370,2 

531 

0,697 

Isopropylalkohol, 

C3H3O 

355,1 

507,6 

0,700 

Butylalkohol, 

C^H.oO 

389 

560,1 

0,694 

Isobutylalkohol, 

C,H,oO 

381 

538 

0,708 

Amylalkohol, 

C,H,,0 

410 

621 

0,660 

Allylalkohol, 

CsHßO 

370 

544,9 

0,679 

Aether, 

C4H,,0 

308 

463 

0,66.5 

Essigsäure, 

C,H,0, 

391 

594,5 

0,658 

Propionsäure, 

CsHeO, 

410 

612,9 

0,669 

Buttersäure, 

C,H«0, 

429 

611 

0,702 

Aethylformiat, 

CsHeO, 

327,3 

504,5 

0,649 

Propylformiat, 

C,H«0, 

355 

533,8 

0,665 

Isobutylformiat, 

CoH.oO, 

370,9 

551,2 

0,673 

Methyl  acetat. 

CjHgOg 

329 

504,3 

0,652 

Aethylacetat, 

C,ll,0, 

348,7 

517,6 

0,674 

Propylacetat, 

t'jH.oO, 

373 

549,3 

0,679 

Isobutylacetat, 

CgHi^Og 

389,4 

561,3 

0,694 

Methylpropionat, 

C.HgO, 

352,9 

328,7 

0,667 

Aethylpropionat, 

C,H,oO, 

371,6 

545 

0,681 

Methylbutyrat, 

C5Hin^^2 

375 

551 

0,680 

Aethylbutyrat, 

^6^12^2 

393 

565,8 

0,li95 

Aelhylisobutyrat, 

C,H,,0, 

386 

553,4 

0,098 

Methylvalerat, 

Celii.O, 

390 

566,7 

0,688 

Aceton, 

CsH.O 

329,3 

505,8 

0,651 

Acetaldehyd, 

C.HjO 

294 

441 

0,667 

Methan, 

CH4 

109 

191,2 

0,570 

Aethylen, 

C.H, 

1()3 

282 

0,578 

Amylen, 

<^5Hio 

307 

474 

0,648 

Benzol, 

CeHo 

353 

553,6 

0,638 

Diallyl, 

^6^10 

332 

507,4 

0,654 

I)  C.  M.  Guldbcrg,  Zeiti?chr.  physik.  Ch.  5,  374,  1890. 
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Substanz. 

Formel. 

T. 

T.. 

T 

Toluol, 

C7H3 

383« 

593,8« 

1 

0,645 

Terpentinöl, 

CjoHjg 

432 

649 

0,666 

AmmoDiak, 

NHa 

234,5 

404 

0,580 

Methylamin, 

NHjCH, 

271 

428 

0,633 

Dimethylamin, 

NH(CH,), 

281 

436 

0,645 

Trimetbylamin, 

N(CH3), 

282,3 

433,5 

0,651 

Aetbjlamin, 

NH,(CH,) 

291,5 

450 

0,648 

Diäthjlamin, 

NH(C,H,)3 

330 

489 

0,676 

Triäthylamin, 

N(C,H5)3 

3G2 

532 

0,680 

Propylamin, 

NH,(C3H,) 

322 

491 

0,656 

Dipropylamin, 

NH(CsH,), 

370,4 

550 

0,673 

Chlorwasserstoff, 

HCl 

238 

324,6 

0,733 

Methylchlorid, 

CHsCl 

249,3 

414,5 

0,602 

Methylenchlorid, 

CHgClg 

315 

518 

0,608 

Chloroform, 

CHCI3 

333,2 

533 

0,625 

Tetrachlorid, 

CCl^ 

349,5 

555 

0,630 

Aethylchlorid, 

C^HjCl 

284 

455,6 

0,624 

Propylchlorid, 

C3H7CI 

319,2 

494 

0,646 

Aeüiylbromid, 

C^HjBr 

312,1 

499 

0,626 

Methyljodid, 

CH3J 

316,8 

528 

0,600 

Aethyljodid, 

C^H,.! 

345 

554 

0,628 

Stickoxydul, 

NgO 

183 

309,4 

0,591 

Stickoxyd, 

NO 

119,4 

179,5 

0,665 

Untersalpetersäure, 

N.O, 

295,5 

444,2 

0,665 

Kohlenoxyd, 

CO 

83 

133,5 

0,622 

Kohlensäure, 

C02 

194 

304 

0,638 

Schweflige  Säure, 

S02 

263 

428,4 

0,614 

Schwefel  Wasserstoff, 

SHg 

211,2 

373,2 

0,566 

Schwefelkohlenstoff, 

SjC 

319,3 

545,4 

0,586 

C>an, 

(CNi, 

252 

397 

0,635 

Sauerstoff, 

0, 

91,6 

154,2 

0,594 

Stickstoff, 

N, 

78,6 

127 

0,619 

Wie  Guldberg  weiter  ausführt,  liegt  das  wahre  Gesetz  der  Siede- 
punkte einfach  in  der  Normalgleichung  für  die  Dampfspannungen  und 
^*ese  lautet: 


(1) 


n^ennt  man  die  kritische  Temperatur  und  den  kritischen  Druck  ^ 
^*«ier  Flüssigkeit,  so  findet  man  für   einen    beliebigen  Druck  p  die  zi 
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Lorige  Siedetemperatur  T.  Die  genaue  Form  der  Gleich UBg  ist  noch  Em- 
bekannt  und  die  Niiherungsformel 

12) 

ist  niclit  genau  ge»ug,  um  die  Siedetemperaturen  berechnen  zu  können. 
Es  ist  auch  schwierig,  eine  Tafel  oder  graphische  Darstellung  der  Spaaö- 
ungskurve  zu  berechnen,  weil  die  kritischen  Werthe  von  Druck  und 
Temperatur  der  Flüssigkeiten  noch  nicht  genau  beobachtet  sind.  Wir 
können  darum  keine  direkten  Anwendungen  der  Gleichung  (1)  durct 
führen,'^ 

^»Vergleichen  wir  zwei  Siedepunkte  T  und  T^  bei  dem  Drucke  p  un^ 
dem   Drucke  np,  so  hat  man  folglich 


Das  Verhaltniös  let    abhangig    von    dem    kritischen    Druck 

T     . 

Fliissigkeit;   indessen  ändert  „^   sieb   nur   langsam   mit   dem  Werthe 

Pp  wie  aus   den    folgenden  Beispielen ^   die   aus   Gleichung   (2)  berecbl 
gind,  her  vorgebt** 


Pi 


^=      :iO  Atm. 


40  Atm, 
200 


50  Atm. 


100  AUB. 


==  1,130 


UUM 


1,11 


1,314 


1,305 


1,299 


1,280. 


tfEa  folgt  hieraus,  das»  man  bei  Flüssigkeiten,  deren  kritische  Druckt 

T  1 

nicht  sehr  verschieden  sind,  das  Verhäitniss  _j    als    konstant    betrachtö* 

kann.    Als  Beispiel  dienen  die  folgenden  Tabellen,  deren  Siede teinperatu; 
von  Landolt  beiw,  Schumann  bestimmt  sind." 
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760  mm 

60  mm 

T 

30  mm 

T 

Stanz 

T 

Ti 

t; 

Tx 

Tt 

.ure, 

372,90 

306,1« 

1,218 

292,10 

1,276 

S 

391,8 

321,6 

1,218 

303,7 

1,290 

ure, 

412,2 

341,8 

1,205 

324,1 

1,272 

•e, 

433,8 

355,3 

1,221 

334,4 

1,292 

iure, 

446,7 

364,1 

,1,227 

341,9 

1,306 

760  mm 

200  mm 

T 

T 

Tx 

T, 

niat, 

305,3 

273,7 

1,115 

tat. 

330,5 

296,5 

1,115 

pionat, 

352,9 

316,7 

1,114 

yrat, 

375,3 

336,9 

1,114 

erat, 

389,7 

35(^,2 

1,113 

niat, 

327,4 

293,1 

1,117 

tar, 

350,1 

314,4 

1,114 

pionat, 

371,3 

333,7 

1,113 

•rat, 

392,9 

352,2 

1,116 

erat, 

407,3 

365,3 

1,115 

niat, 

354,0 

318,0 

1,113 

tat, 

373,8 

336,1 

1,112 

pionat, 

395,2 

355,0 

1,113 

yrat, 

415,7 

374,2 

1,111 

erat, 

428,9 

385,6 

1,112 

Beziehungen  treten  trotz  Anwendung  der  Annäherungsformel 
7age.  Doch  findet  der  Satz  nicht  durchaus  Bestätigung,  wie 
Untersuchungen  von  L.  Ferretto^)  über  die  kritischen  Tem- 
einiger  organischen  Schwefelverbiudungen  erweisen. 
Pawlewski  wurde  der  Satz  aufgestellt,  dass  die  kritischen 
iren  homologer  Verbindungen  sich  von  ihren  Siedetemperaturen 
konstante  Differenz  unterscheiden.  Dies  gilt  jedoch,  wie  die 
ungen  von  M.  Altschul*)  ergeben  haben,  nur  in  erster  An- 
Dagegen  fand  L.  Ferretto  (1.  c.)  bei  den  vorerwähnten 
ungen  über  organische  Schwefel  verbin  dun  gen  eine  ziemlich  gute 
lg  des  Pawlewski'schen  Satzes. 

des    geradlinigen    Durchmessers    der   Dichtekurven. 

r  die  Bestimmung  des  kritischen  Volums  durch  das  sog.  „Ge- 
geraden Linie"  berichtet  J.  J.  van  Laar^).  Diese  Gesetz- 
lautet: 

Ferretto,  Gazz.  chim.  ital.  80,  I,  29G,  1900. 
Altachul,  Zeitschr.  i)liysik.  Ch.  11,  596,   1893. 
J.  van  Laar,  Zeitschr.  physik.  Ch.  11,  CGI,  1893. 
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,,Sowohl  bei  niederen  Temperaturen  als  bei  den  kriti- 
schen Temperaturen  ist  der  Ort  der  mittleren  Dichte  eine 
der  T-Axe  nahezu  parallele  Gerade." 

Dies  wurde  von  Mathias  und  Cailletet^)  zuerst  beobachtet 
und  später  von  Young  und  Thomas^)  bestätigt  Dagegen  macht 
Ph.  Guye')  auf  einige  Ausnahmen  aufmerksam.  D.  Berthelot ^)  be- 
rechnete mit  Hilfe  dieser  Gesetzmässigkeit  das  Minimalvolum  v^  der 
Flüssigkeiten  beim  absoluten  Nullpunkt.  Er  erhielt  folgende  Zahleo  für 
die  Molekularvolumina  in  ccm: 

Nj         0^         Cla         Br,       CO2       SO,      C2H4     CCI4      SnCU  Aethcr 
Vo     25,0     20.8     34,1     38,9     25,5     30,0     34,3     72,2     87,8     71,7 

C«H«     C«HöF  CeHaCl  CaHfiBr  CeHaJ.  Pentan.  Isopentan.  Hexan.    Heptan. 
Vo     66,3     70,6      78,5     82,2     89,2       80,5       81,3       93,5       106,1. 

Entsprechend  dem  Gesetz  müsste  also  Dt  =  Dq  -|~  ^  t  sein,  wo  a 
konstant  ist.  Das  van  der  W aal s 'sehe  Gesetz  wird  ferner  fordern, 
dass  a  multiplicirt  mit  der  absoluten  kritischen  Temperatur  T«  und  divi- 
dirt   durch    die   kritische   Dichte  De    eine   universelle   Konstante   ergäbe: 

^=k.     Die  Resultate  waren,    wie  S.  Young*)  an  einem  sehr  reich- 

haltigen  Material  beobachtete,  durchaus  befriedigend. 

Auch  das  Verhältniss  der  thatsächlich,  sowie  der  unter  der  Voraiw- 
Setzung  des  Boyle-Gay-Lussac'schen  Gesetzes  berechneten  „theoretißch" 
kritischen  Dichte  erweist  sich  nahezu  konstant;  Dc/De' =  3,77. 

Mitunter  muss  man  statt  der  Formel  Dt  ^  Dq  4~  ^  t  eine  erweiterte 
Dt  =  D(^ '\-  a  t -\-  ß  t^  anwenden ,  indem  sich  auch  zuweilen  deutliclw 
Krümmungen  zeigen. 

Bestimmung  der  kritischen  Temperatur. 

M.  Altschul^)  verfuhr  bei  seinen  im  Ostwald'schen  LaboratoriiuD 
ausgeführten  Untersuchungen  folgenderraaassen:  Die  zu  untersuchend« 
Substanz  wurde  in  3 — 4  cm  lange  Röhrchen  gebracht,  deren  Durehmewff 
5  mm  und  lichte  Weite  3  mm  betrug  (Fig.  34).  8ie  wurden  an  einem  Enden» 
dickwandigen  Kapillaren  ausgezogen,  diese  zu  Haken  gebogen,  vermittele 
welcher   die  Röhrchen    aufgehängt    wurden.     Um   die  Luft,  ganz  aus  ^ 

1)  Matthias  u.  Caillctet,  Journ.  de  pbys.  1886  u.  1887. 

2)  Young  u.  Thomas,  Phil.  Mag.  (5),  84,  503  u.  507;  Ref.  Zeitschr.  phyak. 
Ch.  11,  285,  1891. 

3)  Ph.  Guye,  Arch.  sc.  physic.  nat.  (3),  81,  38,  1894;  Tgl.  auch  E.  Matthiu. 
Journ.  de  Phys.  (3),  8,  407,  1899. 

4)  D.  Berthelot,  Compt.  reud.  180,  713,  1900. 

5)  S.  Young,  Phil.  Mag.  (5),  60,  291,  1900. 
«)  M.  Altsohul,  Zeitsc'hr.  physik.  Ch.  11,  577,  1893. 
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'er&ucbsröbrchen  zu  verdrängen,  geschah  die  Füllung  der  letzteren  in  fol 
ender  Weise.  In  das  Kölbchen  b,  das  die  zu  untersuchende  Flüssigkeit 
ithielt  und  mit  einem  Chlorcalciumrohre  verbunden  war,  wurde  das  in 
nem  Kork  befestigte  Rohrchen  a  eingebracht.  Ein  Theil  der  Luft 
uriie  daraus  durch  Erwärmen  vertrieben,  beim  Abkühlen  trat  eine  kleine 
[enge  Flüssigkeit  in  dasselbe.  Durch  Verdampfung  der  letzteren  wurde 
e  noch  vorhandene  Luft  verdrängt,  wonach  das  Röhrchen  bei  weiterer 
bkühlung  sich  mit  Flüssigkeit  anfüllte,  so  dass  bloss  noch  eine  kleine 
ufiblase  übrig  blieb,  die  nach  drei  oder  viermaliger  Wiederholung  der 
rwärmung  verschwand.  Die  Flüssigkeit  im  Kölbchen  wurde  während 
ieser  Zeit  im  Sieden  erhalten,  so  dass  die  Luft  aus  derselben  ganz  ver- 
ingt  war.     Alsdann    wurde   die   Flüssigkeit  im  Röhrchen    bis   auf  ein 


Fig.  34. 


Fig.  85. 


Himmtes  Volum  eingedampft,  wonach  bei  d  zugeschmolzen  werden 
Dnte.  Auf  diese  Weise  wurden  mehrere  Röhrchen  mit  verschiedenen 
Issigkeiten  bis  ungefähr  zur  Hälfte  gefüllt.    Dieselben  wurden  alsdann  bis 

kritischen  Temperatur  erwärmt,  und  diejenigen,  die  dabei  alle  üeber- 
igsphasen  des  kritischen  Zustandes  zeigten,  konnten  als  ungefähr  das 
male  kritische  Volum  enthaltend  augesehen  und  zur  näheren  Beobach- 
g  genommen  werden. 

Zur  Erwärmung  diente  meist  ein  Luftbad  (Fig.  35),  das  aus  Eisen- 
;h  bestand  und  mit  Glasfenstern  versehen  war,  eine  Form,  wie  sie 
)n  von  Avenarius  verwendet  worden  war.  Altschul  verbesserte 
€D  Apparat  in  entsprechender  Weise.  Die  Beobachtung  geschah  durch 
Glimmerfenster.  Als  Thermometer  wurde  ein  von  der  physikalisch- 
nischen  Reichsanstalt  korrigirtes  Instrument  benutzt. 

Von  etwa  100®  an  unter  der  kritischen  Temperatur  wurde  sehr 
äam  erhitzt,  bei  3 — 4®  unter  dem  kritischen  Punkte  wurde  die  Tem- 
tur  möglichst  konstant  gehalten,  nachher  allmälig  erwärmt,  der 
kt,   bei  dem  der  Uebergang  vom  flüssigen  in  den  gasförmigen  Zustand 
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Stattfindet,  notirt,  3 — 4^  höher  erwärmt  und  nachher  durch  Regulirang 
der  Flamme  langsam  abgekühlt.  Alsdann  wurde  beim  Erscheinen  des 
Nebels  die  Temperatur  notirt.  Das  Mittel  von  mehreren  Beobachtungeo, 
die  übrigens  wenig  diflTerirten,  wurde  als  kritische  Temperatur  angesehen. 
Als  Kriterium  für  den  kritischen  Zustand  wurde  der  Punkt  angenommeo, 
bei  welchem  der  an  Stelle  der  glänzenden  Fläche  sich  bildende  Nebel 
verschwindet. 

Bestimmung  des  kritischen  Drucks. 

Dieselbe  geschah  nach  Alt  schul  in  der  Weise,  dass  die  zu  unte^ 
suchende  Flüssigkeit,  welche  in  einem  langen  Rohre  unter  einem  geringeren 
Druck  als  dem  kritischen  sich  befindet,  nur  auf  einer  Seite  etwas  über 
die  kritische  Temperatur  erwärmt  wird  und  alsdann  der  Druck  von  aussen 
langsam  gesteigert  wird.  Beim  Fintritt  des  kritischen  Drucks  befindet 
sich  die  Substanz  im  kritischen  Zustande,  somit  kann  sie  nicht  in  zwd 
physikalisch  verschiedenen  Theilen  existiren,  und  daher  muss  der  Meniskus 
bei  diesem  Punkte  verschwinden.  Auf  diese  einfache  Weise  kann  man 
den  kritischen  Druck  nach  einiger  Uebung  mit  grosser  Genauigkeit  bis 
auf  0,1  —  0,2  Atmosphären  bestimmen. 

Zur  Erzeugung  des  Drucks  wurde  ein  kleiner  Andre ws' scher  Koo- 
pressionsapparat  A    benutzt;    auf    einer    Seite   desselben  (Fig.  36),    bei  i 


Fig.  .3«. 


war  eine  Schraube  eingeschnitten,  welche  mit  einer  Kupferkapillare  V€^ 
bunden  ist.  An  der  Stelle,  wo  in  dem  And  rews 'sehen  Apparat  die 
Versuchsröhre  mit  Kohlensäure  angebracht  ist,  wurde  eine  Messingkapsd 
angelöthet,  die  mit  dem  Manometer  verbunden  wird.  Die  Glasröhre  d, 
welche  die  zu  untersuchende  Flüssigkeit  enthält,  wird  mit  rothem  Siegel- 
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lack  in  der  Kapsel  c  an  der  Kupferpapillare  eingefügt.  Zur  gleich- 
Bässigen  Erwärmung  wurde  die  Glasröhre  von  zwei  weiteren,  von  einem 
ßtotiv  gehaltenen  Glasröhren  umgeben.  Das  Manometer  war  von  der  Firma 
Dreyer,  Rosenkranz  und  Droop  in  Hannover  geliefert  und  in  ent- 
iprecbender  Weise  nachgeaicht  worden. 

Bestimmung   der   kritischen  Temperatur   als  Kriterium  der 
chemischen  Reinheit. 

Die  Bestimmung  der  kritischen  Temperatur  als  Krite- 
rium der  chemischen  Reinheit  ist  zuerst  von  R.  Knietsch^),  später 
loch  von  R.  Pictet  und  M.  Altschul*)  empfohlen  worden.  „Ganz 
HDgefahrlich  lässt  sich  die  kritische  Temperatur  aller  Flüssigkeiten,  soweit 
lie  nicht  über  460  ^  das  ist  die  höchste  Angabe  des  mit  Stickstoff  ge- 
fillten  Quecksilberthermometers,  liegt,  bestimmen,  wenn  man  sich  in  der- 
idben  Weise  wie  bei  der  Bestimmung  des  Schmelzpunktes  kapillarer 
töhrchen  bedient  Diese  bindet  man  mit  Platindraht  an  ein  Thermometer 
und  erwärmt  sie  in  einer  geeigneten  Flüssigkeit,  deren  Temperatur  man 
iweckmässig  durch  einen  Luftstrom  gleich  massig  erhält.  Für  solche  Be- 
Btimmungen,  welche  in  kleineren  Flüssigkeitsbädern  vorgenommen  werden 
tennen,  genügt  schon  ein  mit  dem  Munde  erzeugter  Luftstrom,  welchen 
Bau  ebenso  wie  beim  Arbeiten  mit  dem  Löthrohr  erzeugt  und  konstant 
trbält.  Man  zieht  zu  diesem  Zwecke  das  die  Luft  zuführende  Glasrohr 
«I  einer  feinen  Spitze  aus  und  verbindet  es  mit  einem  langen  Kautschuk- 
^lauche,  so  dass  man  die  Arbeit  des  Rührens  und  Beobachtens  leicht 
^ben  einander  ausführen  kann." 

„Ein  wie  genaues  Kriterium  die  kritische  Temperatur  einer  Flüssig- 
keit für  deren  Reinheit  ist,  geht  unter  anderm  daraus  hervor,  dass  auf 
^nischem  Wege  verflüssigtes  Chlor,  welches  ca.  0,1  °/o  eines  von 
^  Maschinentheilen  herrührenden  Fettes  beigemischt  enthält,  keine  scharf 
^grenzte  kritische  Temperatur  mehr  zu  erkennen  giebt,  sondern  sich  viel- 
mehr bis  auf  150^  unter  fortwährender  Verminderung  seines  Volums 
öd  mit  verschwommener  Flüssigkeitsbegrenzung  erwärmen  liess,  wobei  es 
^lerdings  schliesslich  vollständig  verdampft  war,  aber  unter  Zurücklassung 
-l"  nun  sofort  auch  für  das  Auge  erkennbaren  Verunreinigung.  Es  wird 
^o  offenbar  ganz  analog  dem  Schmelzpunkte  der  krystallisirten  Körper 
e  kritische  Temperatur  durch  Verunreinigungen  verändert,  und  je  nach 
!*•  Natur  derselben  erhöht  oder  erniedrigt.  Da  man  nun  zur  Bestimmung 
^r  kritischen  Temperatur  im  Kapillarröhrchen  einer  nur  sehr  geringen 
ibatanzmenge  bedarf,  da  man  ferner  von  den  Schwankungen  des 
Uftdrucks  unabhängig   ist,    so   erscheint   die  Bestimmung  des   absoluten 

1)  K.  Kuietsch,  Liebigs  Ann.  259,  116,  1890;  Zeitschi,  physik.  Ch.  16,  731,  1895. 
a?)  R.  Pictet  u.  M.  Altschul,  Zeitschr.  physik.  Ch.  16,  20,  1895. 
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Siedepunkts  als  eia  viel  geeigpeteres  Mittel  die  Identität  und  Beiiiheit 
von  vergasbaren  Substanzen  festzustellen,  als  dies  die  Bestimmoog  des 
Siedepunkts  bietet." 

,,Ja  es  drängt  sieb  sofort  die  interessante  Frage  auf,  ob  nicht  die 
Veränderung  der  kritischen  Temperatur  irgend  eines  Lösungsmittels  dardi 
eine  andere  Substanz  ebenso  einer  Gesetzmässigkeit  unterliegt  und  ein 
Mittel  zur  Bestimmung  der  Molekulargrösse  einer  Substanz  an  die  Hand 
giebt,  wie  dies  in  so  fruchtbarer  Weise  von  Raoult  für  den  Sdl^lel^ 
punkt  der  Essigsäure  u.  s.  w.  nachgewiesen  worden  ist/^ 

Pictet  und    Altschul    bestimmten   die   kritische  Temperatur  von 

Chloroform     zu    258,8  ®, 

Chloräthyl     zu    181,8  ^ 

Pental  zu    201,0  ^ 

und  stellten  fest,  dass  die  kleinste  Zugabe  von  Alkohol  oder  Aether  aof 

die  kritische  Temperatur   einen  sehr  grossen  Einfluss   hat.     So   sank  die 

Temperatur  von  Chloroform  bei  einer  Zugabe  von  einigen  Tropfen  Alkohol 

bis  zu  255  ^,  ein  Unterschied  von  3,8  ^,  während  der  Siedepunkt  nur  eine 

Aenderung  von  0,1  bis  0,2'^  zeigte.   Bei  Chloräthyl  waren  die  betrefienden 

Differenzen  6  ^  für  die  kritische  Temperatur   und  1  ^  für  den  .Siedepunkt 

Aehnliche  intensive  Wirkungen  wurden  bei  Stickoxydul  beobachtet 

Kritische  Temperatur  des  flüssigen  Chlors.*) 

„Für  die  genaue  Bestimmung  des  absoluten  Siedepunkts  des  flüssigen 
Chlors  ist  die  Einhaltung  einer  überall  gleich  massigen  Temperatur  er^^tes 
Erfordern iss.  Die  Beobachtungen  wurden  in  einer 
ca.  8  mm  im  Lichten  messenden,  mit  destillirtem, 
trockenen,  flüssigen  Chlor  bis  zu  ungefähr  ein  Drittel 
gefüllten  Röhre  a  aus  schwer  schmelzbarem  Glase 
in  folgender  Weise  vorgenommen  (Fig.  37).  Die 
Röhre  a  wurde  an  ein  Thermometer  befestigt,  &o 
dass  das  Thermometergefäss  neben  das  flüssige 
Chlor  zu  liegen  kam,  während  der  abzulesende 
Temperaturgrad  des  Thermometers,  dessen  Theü* 
ung  erst  bei  140^  begann,  sehr  nahe  an  dem  xu 
beobachteten  Meniskus  im  Innern  der  Röhre  ^ch 
befand,  wodurch  die  Ablesungen  sehr  erleichtert 
und  eine  Korrektur  für  den  herausragenden  Queck* 
silberfaden  überflüssig  wurde.  Das  Bad  A  be- 
stand in  einem  ca.  300  ccm  wasserhelles,  ge- 
schmolzenes Vaselin  enthaltenden  Becherglase,  in  welchem  ersteres  durch 
einen   kräftigen  Luftstrom  derart  in  eine  heftige  Bewegung  gesetzt  wurde, 


Fig.  37. 


1)  R.  Knietsch,  1.  c. 
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dass  bei  der  Beobacbtungstemperatur  an  keiner  Stelle  des  Bades  mit  dem 
zur  Mischung  dienenden  Thermometer  ein  Temperaturunterschied  gefunden 
werden  konnte.  Die  Erwärmung  geschah  auf  einem  kupfernen  Drahtnetz 
mit  kleiner,  etwas  russenden,  durch  Schirme  geschützten  Flamme,  so  dass 
die  Temperatur  sehr  allmälig  gesteigert  oder  auch  konstant  gehalten  werden 
konnte.  Die  Beobachtung  wurde  theils  mit  blossem  Auge  in  nächster 
Nähe  (eine  Glasscheibe  und  Brille  schützte  bei  etwaiger  Zersprengung  des 
Apparates),  theils  mit  Hilfe  eines  Fernrohrs  ausgeführt,  doch  ist  die  Be- 
obachtung mit  blossem  Auge  vorzuziehen,  weil  man  durch  Veränderung 
der  Gesichtslinie  die  Lichtbrechungserscheinungen  und  Strömungen  in  der 
schliesslich  durch  keine  Begrenzung  mehr  sichtbaren  Flüssigkeit  besser 
beobachten  kann." 

„Die  interessante  Erscheinung  ist  ungefähr  folgende: 

Bei  140  ^  entwickeln  sich  aus  der  ganzen  Flüssigkeit  äusserst  feine 
Bläschen. 

Bei  142  ^  ist  der  Meniskus  zu  einer  geraden,  scharf  begrenzten  Linie 
geworden. 

Bei  144  ^  beginnt  diese  Begrenzungslinie  zu  verwischen. 

Bei  145  ^  ist  das  Vorhandensein  einer  Flüssigkeit  nur  noch  an  der 
intensiveren  Farbe,  der  stärkeren  Lichtbrechung  uncf  an  Strömungen  zu 
erkennen,  wobei  diese  Flüssigkeit  immer  noch  ungefähr  denselben  Raum, 
wie  bei  140®  einnimmt  und 

bei  146  ^  ist  der  Inhalt  der  Röhre  vollständig  homogen,  d.  h.  der 
kritische  Punkt  ist  erreicht." 

„Lässt  man  nun  langsam  abkühlen,  so  tritt  die  Kondensation  immer 
unterhalb  der  kritischen  Temperatur  ein,  und  zwar  zeigt  sich  oft  eine 
intermittirende  Nebelbildung  an  der  wieder  sichtbar  gewordenen  Flüssig- 
keitsgrenze, die  manchmal  von  einem  regenartigen  Niederfalle  von  kleinen 
Flüssigkeitskügelchen  aus  dem  ganzen  oberen  Theil  der  Röhre  begleitet 
ist.  Oft  erscheint  aber  die  Flüssigkeitsgrenze  wieder,  ohne  dass  man 
irgend  eine  Koudensationserscheinung  vorher  beobachten  konnte.^)" 

Kritische  Temperaturen  der  Metalle. 

Ueber  die  kritischen  Temperaturen  der  Metalle  hat  C.  M. 
Guldberg^)  eine  Arbeit  veröffentlicht  Indem  er  für  die  absolute  kri- 
tische Temperatur  des  Quecksilbers  in  runder  Zahl  T^  zu  1000®  findet, 
ergeben  sich  auf  dieser  Grundlage  folgende  Werthe: 


1)   Vgl,  hierzu  auch  Lad en  bürg,  Ber.  11,  818,   1878. 
■^)  C.  M.  Guldberg.  Zeitschr.  physik.  Ch.  1,  231,   1887. 
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Verd.-Winnc 

K    X 

Ä.tomgew.{m). 

E.Elastic- 

T,  =ab8oI. 

Ts=ab9ol. 

T,:T, 

m^ 

let.  . 

Modul. 

Schmelzt. 

kritTemp. 

Q 

"T, 

Cu 

63,18 

12000 

1325  ö 

3900  0 

0,34 

— 

— 

Ag 

107,66 

7800 

1230 

3600 

0,34 

21,1 

0,63 

Au 

196,2 

8600 

1340 

4300 

0,31 

— 

— 

Zn 

64,88 

9600 

690 

2600 

0,27 

28,1 

0,70 

Cd 

111,7 

6000 

593 

2500 

0,24 

13,7 

0,01 

Hg 

199,8 

— 

233 

1000 

0,23 

2,82 

0,56 

AI 

27,04 

7170 

1000 

3000 

0,33 

— 

— 

8n 

117,35 

5000 

505 

3000 

0,17 

13,3 

0,52 

Pb 

206,4 

230ü 

606 

2000 

0,30 

5,6 

0,58 

Sb 

119,6 

— 

710 

5800 

0,12 

— 

— 

Bi 

207,5 

— 

540 

4600 

0,12 

12,6 

0,57 

Fe 

55,9 

20000 

1900 

5200 

0,36 

— 

— 

Pd 

106,2 

1 2000 

1800 

5700 

0.32 

36,3 

0.6» 

Pt 

194,3 

17000 

2050 

7000 

0,30 

27,2 

0,75. 

Bei  den  Werthen  für  die  Quotienten  T^ :  Tg  sind  eämmtliche  Werthe 
mit  Ausnahme  der  für  Su,  Sb  und  Bi  nur  wenig  von  dem  Mittel wertbe 
0,30  abweichend.  „Dieser  Umstand  erklärt  die  Bedeutung  von  Pictet's 
Gesetz  für  den  Schmelzpunkt  der  Metalle.  Bezeichnet  V  das  Atomvolum, 
so  lautet  Pictet*8  Formel: 

a  Tj  ^/y  =  Konst.;  a  =  Ausdehnungskoefficient 

Die  Werthe  von  Yv  spielen  nur  eine  untergeordnete  Bolle,  weil  sie 
für  die  meisten  Metalle  in  der  Nähe  von  dem  Zahlenwert  2  li^en.  Die 
Formel  kann  folglich  angenähert  geschrieben  werden: 

a  Tj  =  Konst., 
und   es    ist  jetzt  erklärlich,    dass    Pictet's   Formel   für  Sn,    Sb  und  Bi 
nicht  stimmen  kann. 

8.  Das  Yerhältniss  chemischer  Umsetzungen  zur  WSrme. 

Allgemeines.  Das  Yerhältniss  der  chemischen  UmsetzungeD  lur 
Wärme  offenbart  sich  bei  den  Erscheinungen,  die  man  als  thennochemische 
bezeichnet,  und  deren  Zusammenfassung  als  Thermochemie  mehrfach  den 
Gegenstand  besonderer  Bearbeitung  gebildet  haben.  Es  sind  das  also  die 
Wärmeerscheinungen,  die  mit  chemischen  Reaktionen  verbunden  sind  wie 
die  Bildungswärme,  die  Verbrennungswärme,  die  Lösungswärme,  die  Keu- 
tralisationswärmo  u.  s.  w.  Mit  der  Lösungswärme  haben  wir  wieder  eine 
derjenigen  Grössen,  von  der  wir  entsprechend  der  Schwierigkeit  des  Ein- 
ordnens der  Operation  des  Lösens  unter  die  physikalischen  und  chemi- 
schen Grössen  nicht  recht  wissen,  ob  wir  dieselbe  durchaus  zu  den 
Erscheinungen    der  chemischen  Reaktionen   rechnen   sollen.     Ich    glaube 
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dies  jedoch  aus  dem  Grunde  bejahen  zu  müssen,  weil  eine  Temperatur- 
veränderung allein  schon  genügen  dürfte,  um  die  Operation  des  Lösens 
als  eine  physikalische  und  chemische  zugleich  anzusehen. 

Ausser  den  Wärmeerscheinungen  selbst,  also  den  thermochemischen 
Verbältnissen,  soll  in  diesem  Kapitel  aber  auch  die  Abhängigkeit 
der  chemischen  Umsetzungen  von  Temperaturverhältnissen 
eine  eingehende  Besprechung  finden. 

Im  allgemeinen  wirken  sehr  hohe  Temperaturen  eher  dissociirend 
auf  den  Zusammenhalt  eines  Moleküls,  als  dass  sie  gerade  Veranlassung 
zu  neuen  Verbindungen  geben  würden.  Jedoch  ist  die  Erzeugung  einer 
höheren  Temperatur  doch  vielfach  Vorbedingung  zur  Einleitung  einer 
Reaktion. 

Es  giebt  z.  B.  Körper,  die  sich  wie  Phosphor,  Natrium,  Kalium 
u.  s.  w.  bei  gewöhnlicher  Temperatur  entzünden,  d.  h.  unter  Licht 
und  Wärmeerscheinungen  oxjdiren.  Bei  andern  Körpern,  wie  bei  Kohlen- 
stoff, Wasserstoff,  Magnesium,  Aluminium,  ist  die  Entzündungstemperatur 
eine  viel  höhere,  und  wir  müssen  erst  bis  zu  dieser  den  zu  verbrennenden 
Körper  erhitzen,  ehe  die  Oxydation  eintritt. 

Bei  andern  Reaktionen  wiederum  ist  die  Einhaltung  einer  be- 
stimmten Temperaturgrenze  erforderlich.  Ein  Beispiel  hiefür  ist 
die  Bildung  von  8O3  aus  SO2  und  O,  welche  (für  Pt)  nur  innerhalb  der 
Temperaturen  380—430^  mehr  oder  weniger  quantitativ  verläuft^).  Eine 
solche  Temperaturgrenze  ist  jedoch  wohl  für  die  meisten  Reaktionen  vor- 
handen, nur  dass  vielfach  die  Weite  des  Gebiets,  innerhalb  welcher  die 
Reaktion  eintritt,  die  grössten  Schwankungen  zeigt. 

Wir  wissen,  dass  sehr  viele  Reaktionen,  die  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur mit  sehr  grosser  Energie  eintreten,  bei  niederen  Temperaturen 
gänzlich  aufhören. 

E.  Dorn  und  ß.  Vollmer^)  haben  bei  ihrer  Untersuchung  über 
die  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  metallisches  Natrium  die  Beobachtungen 
von  Altschul  bestätigen  können.  Sie  stellten  jedoch  fest,  dass  man 
nicht  von  einem  Aufhören,  sondern  nur  von  einer  starken  Verlangsamung 
der  chemischen  Reaktion  bei  — 80®  sprechen  könne,  welche  durch  die 
verringerte  Leitfähigkeit  und  die  grosse  Zähigkeit  der  Salzsäure  begreif- 
lich  wird. 

Umwandlungstemperatur. 

In  gleicher  Weise  wie  für  den  Uebergang  von  fest  in  flüssig  meist 
das  Einhalten  einer  bestimmten  Temperatur  nothwendig  ist,  um  diesen 
Uebergang  zu  bewirken,    so  ist  dies  auch  häufig  bei  den  Umwandlungen 

1)  R.  Knietsch,  Ben  84,  401  > 4,  1901;  vgl.  auch  G.  Lunge  u.  G.  F.  PoUitt, 
Zeitschr.  angew.  Ch.  15,  1105,  1902. 

2)  E.  Dorn  u.  B.  Vollmer,  Wied.  Ann.  00,  468,   1897. 
Vaubel.  Theoretische  Chemie.    II.  21 
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von  enantiomorphen  Formen  in  einander  erforderlich.  Bei  dem  Ueber- 
gang  von  fest  in  flüssig  haben  wir  den  sogen.  Schmelzpunkt  and  um- 
gekehrt von  flüssig  in  fest  den  sogen.  Erstarrungspunkt.  Beide  Punkte 
sind  identisch  und  lassen  sich  durch  direkte  Beobachtung  ermitteln.  Für 
die  Umwandlung  verschiedener  festen  Formen  in  einander  ist  ebenfalls 
häufiger  ein  bestimmter  Temperaturgrad  festzustellen,  den  wir  als  Um- 
wandlungspunkt oder  Umwandlungstemperatur  bezeichnen. 

Welcher  Art  diese  Umwandlung  zweier  solchen  festen  Formen  ist, 
ob  dieselbe  nur  in  der  Veränderung  der  Lagerung  der  Atome  oder  in 
einem  Wechsel  der  Molekulargrösse  zu  suchen  ist,  ist  vielfach  noch  nicht 
festgestellt.  Bei  andern  Körpern  wiederum  kennt  man  genau  die  bei  der 
Umwandlung  stattfindenden  Vorgänge.  Man  hat  zur  Bestimmung  des  Um- 
wandlungpunktes verschiedene  Methoden  zur  Verfügung,  die  sich  eventuell 
als  Differenzmethoden  oder  Identitätsmethoden  unterscheiden 
lassen.  Doch  ist  diese  Scheidung  keine  derartig  scharfe,  dass  wir  dieselbe 
als'  Grundlage  wählen  möchten. 


Methoden  zur  Bestimmung  der  Umwandlungstemperaturen. 

Von  diesen  sei  als  erste  die  dilatometrische  genannt  Man  kann 
dieselbe  in  der  Weise  anwenden,  dass  man  den  Ausdehnungkoefficienten  eines 
Stabes  des  zu  untersuchenden  Körpers  bei  steigender  Temperatur  bestimmt; 
da  wo  die  betreffende  Kurve  einen  Knick  zeigt,  ist  die  Umwandlangs- 
temperatur.  Eine  zweite  Methode  beruht  darauf,  dass  man  in  eine  Ther- 
niometerkugel  den  zu  untersuchenden  Körper  bringt,  über  ihn  eine  Flüssig- 
keit schichtet,  welche  nicht  chemisch  auf  ihn  einwirkt  und  dann  gleich- 
zeitig mit  einem  Thermometer  das  Ansteigen  bei  Erhöhung  der  Temperatur 
beobachtet. 

Hieran  schlie&st  sich  die  thermische  Methode,  welche  auf  der 
Erscheinung  beruht,  dass  die  beiden  enantiomorphen  Formen  eine  gewisse 
Energiediflerenz  besitzen,  und  man  schon  aus  der  Beobachtung  des  Ther- 
mometers allein  auf  die  Umwaudlungstemperatur  schliessen  kann,  indem 
in  gleicher  Weise  wie  bei  dem  Erstarrungspunkt  der  Lösungen  die  Tem- 
peratur eine  Weile  konstaut  bleibt. 

Auch  die  direkte  Beobachtung  der  Umwandlungswärme  ist  ausgeführt 
worden;  doch  führt  dieselbe  ja  nicht  zur  Feststellung  der  Umwandlungs- 
temperatur. 

Als  optische  Methode  kann  man  diejenige  bezeichnen ,  welche 
sich  einmal  auf  mit  dem  blossen  Auge  erkennbare  Farben  Veränderungen 
bezieht,  wie  die  Umwandlung  von  rothem  Quecksilbersidfid  in  gelbes,  von 
weissem  Zinkoxyd  in  gelbes,  von  blassgelbem  Silbeijodid  in  goldgelbes. 
Dann  aber  gehören  hierher  auch  die  Aenderungen  der  Farbenzerstreuungcn, 
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I  unter  dem  Mikroskop  beobachtbar  sind,  sowie  die  z.  B.  beim  Qunrz 
treteode  Aenderuog  der  Grösse  der  optischen  Aktivität  u.  s.  w. 
Die  elektrische  Methode  beruht  einmal  in  der  Beobachtung  der 
oder  Abnahme  der  Leitfähigkeit.  So  wird  bei  Cu^S  von  Hit- 
•f^)  bei  105^  eine  Abnahme,  bei  AggS  bei  175^  eine  plötzliche  Zu- 
ime  konstatirt  u.  s.  w. 

Dann  aber  findet  die  elektrische  Methode  eine  Anwendung  durch 
timmung  der  elektromotorischen  Kraft,  die  sich  bei  den  Unter- 
bungen von  Metallen  oder  Metalloxjden  zeigt,  welche  alsdann  als  eine 
oponente  eines  galvanischen  Elementes  gewählt  werden.  Auf  diese 
ise  wurde  von  £.  Cohen ^)  durch  Herstellung  eines  Umwandlungs- 
aentes  aus  grauem  Zinn  als  einer  Elektrode,  weissem  Zinn  als  der  an- 
m  und  Zinntetrachlorid  als  Elektrolyt  der  Umwandlungspunkt  graues 
nljp  weisses  Zinn  zu  20^  ermittelt. 

Ebenso  lassen  sich  Koncentrationselemente  in  entsprechender  Weise 
senden,  so  bei  dem  Uebergang  des  Zinksulfathydrats  ZnSO^,  7  HgO  in 
5O4,  6  HgO  +  HgO^)  oder  Natriumsulfat  in  entsprechender  Weise. 
Als  weitere  Methoden,  die  zum  Theil  von  W.  Meyer  ho  ff  er*)  zu- 
empfohlen wurden,  seien  noch  erwähnt  die  Dampfspannungs- 
thode,  die  Löslichkeitsmethode  (Lösungstension),  dann  in  Lös- 
;en  die  Bestimmungen  des  specifischen  Volums,  des  Kefraktions-Aequi- 
uits,  der  Zähigkeit,  des  Leitvermögens. 

Einzelne  dieser  Methoden  werden  noch  bei  der  Besprechung  der  be- 
fenden  Fälle  eingehender  abgehandelt  werden. 

Bei  chemischen  Reaktionen  giebt  es,  wie  schon  erwähnt,  ganz  be- 
imte  Temperaturgrenzen,  innerhalb  deren  eine  Reaktion  vor  sich  geht, 
lässt  man  dieses  Temperaturin tervall,  dessen  Grösse  ganz  von  den  Um- 
iden  abhängt,  und  dessen  Grenzen  mehr  oder  weniger  scharf  sein 
nen,  so  tritt  keine  Umsetzung  ein,  ja  dieselbe  kann  sogar  in  entgegen- 
tzter  Richtung  verlaufen,  und  wir  erhalten  dann  einen  sog.  Umkehr- 
rspunkt,  der  dem  Umwandlungspunkt  der  Bildung  von  Molekül ar- 
indungen  entspricht. 

Einen  solchen  Umwandlungspunkt  hat  K.  Knüpffer^)  durch  Be- 
nung  der  elektromotorischen  Kraft  einer  entsprechenden  Kette  für  die 
aioo 


1)   W.   Hittorf,  Pogg.  Ann.  M,  1,   1851. 

-')  E.  Cohen,  Zeitschr.   physik.   Ch.    14,  53,  1894;   25,  300,  1898;   E.  Cohen 
B red  ig,  14,  535,  1894. 
jj    Vgl,  hierzu  Ostwald*8,   AlJg.  Ch.  II,  824;    N ernst,   Zeitschr.  physik.  Ch. 

n   W.   Meyerhoffer,  Zeitschr.  phyoik.  Ch.  5,   105. 
*)  J.   Verschaffelt,  ibid.  15,  437,   1895. 
;>   K.   Knüpffer,  ibid.  26,  255,  1898. 
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I>ie  Wftmip  in  ihr<^m  VerhältDlss  2u  ZuiUndsinderungeo  und  Eeaktbnto, 

TlCl  +  K8CN  aq  ^  TISCN  +  KCl  aq 
fest  fest 

bei  82^  fegtgestellt. 

A.  Klei  II  \)  machte  die  Beobachtung,  dass  die  Reaktion 
Ph  Jg  +  K^SO^  :^  PbSO^  +  3K  J 
fest  gelöst  fest         gelöst 

unter  8*^  unter  Wärnneabsorptioii,    über  8^  unter  Freiwerden  von  Wanne 
verläuft. 

Der  Um  Wandlungspunkt  der  Reaktion 

Aragonit ^^  Calcit  (Kalktpath) 
liegt  nach  den  Untersuch ungt^o  von  H  W.  Foote^j  über  den  unt*r 
suchten  Temperaturen,  Bei  schwacher  Roihglut  bildet  sich  Caldt  m 
Aragonit.  Die  Umwandlungswärme  I>estiraniten  Favre  und  SilberminQ 
au  2|H6  KaL,  Le  Chatelier  zu  0,:^  Kai,  und  Foote  berechnete  liit- 
Belbe  aus  den  Löalichkeitskurven  xu  0,31)  Kai. 

UmwandlungsteniperaturkrystallwasserhaltigerSahe. 

Wird  bei  kry  stall  Wasserball  igen  Salzen  eine  Umwandlung  beo^ 
achtel,  so  bandelt  es  sich  um  die  Abspaltung  oder  Anlagerung  von  einero 
oder  mehreren  Molekülen  Wasser.  Wir  haben  es  hierbei  mit  einer  festen, 
einer  gasförmigen  und  zwei  Düssigen  Phasen  oder  einer  gasförmigen,  eioff 
flüssigen  und  zwei  festen  Phasen  zu  thun. 

Als  Beispiele  seien  zunächst  erwähnt  die  von  H,  W,  Bakhui* 
R  o  o  z  e  b  0  o  m  ^)  u ntersueh len  G  a  s  h  v  d  r  a  t  e :  SOg,  7  H2O ;  Clj,  8  H,0; 
Br^,  loH.O:  HBr,  H,0;  HCl,  H,Ö. 

Für  SOg,  7  HgO  wurden  folgende  Werthe  beobachtet: 


1 

P 

t 

P 

045» 

30      ccm 

Hg 

10,00« 

117,7  ccm  Hg 

2,m» 

43,a     ,, 

t» 

11.30 

150,3     ,,       ^ 

4«4r) 

61,^^     ., 

,. 

11,75 

166,6     ,.       „ 

6,00 

66.6     „ 

iii 

12,05 

1'5J     „       „ 

8,40 

92,9     „ 

n 

12,1 

177,3     ^       , 

B^  li,t  **  verschwandet!  die  Krystalle  und  verwaudelD    sich  in 
8cbichleiij    von   denen    die  eine  aus  einer  Losung  von   Scbwefeldioxjd 
Wasser,  die  andere  aus  einer  solchen  von  Wasser  in  Schwefeldioxrd 
atebt.     Bei  dieser  Temperatur  können  Hydrat  und  beide  I^sungen 
mnander  bestehen,  und  alle  drei  haben  den  gleichen  Druck  von  111,1 


l)  A,  Klei»,  Zeit?«hr.  phrftik.  €h.  88^  360,  1961, 
t)  H,  W.  Foale,  2€itadir.  physik.  Ch.  M.  740.  IdOO. 
9)  Bakbni».Rootehoom,     ZeitMlir.    phjiik.    Qi.    Bef«    1,    214.    ldS7: 
440,  1K  1668. 
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Ausserdem  ist  ein  zweiler  Unetetigkeitspunkt  vorhanden.  Derselbe  liegt 
bei  — 2,6®;  bei  ihm  können  Eis,  gesättigte  Lösung  von  Schwefeldioxyd 
lind  das  Hydrat  SO2,  7  HgO  neben  einander  bestehen. 

Die  Figur  38   giebt  die  Gleichgewichtsdrucke  für  die  nachfolgenden 
Systeme  von  drei  Phasen  an. 


1.    Kurve  BL  =  Gleichgewicht  zwischen  SOg.   7  HgO   fest,    HgO 

xSOg   flüssig   und   SOg -f- zHgO   gasförmig.     Dieses    System    kann 

bestehen    zwischen    B    (t  =  —  2,6^  p  =  211    ccra)    und  L    (t==12,l^ 

p  =  177    ccm).     Im    Punkte    L    tritt    das    flüssige    SOg    oder    vielmehr 


SO, 


vHgO,  worin  y  sehr  klein  ist,  als  neue  Phase  auf. 


2.  Kur  ve  DL  =  Gleichgewicht  zwischen  SOg,  7  HgO,  SOg  yHgO, 
SOg  +  zHgO  gasformig.  y  und  z  sind  nicht  bekannt,  p  und  t  liegen 
zwischen  0®  und  12,1^. 

3.  Kurve   LE    =    Gleichgewicht   zwischen    HgO  xSOg,    SOg 
yHgO,  SOg  +  zHgO. 

4.  Kurve  LX  =  Gleichgewicht  zwischen  SOg,  7  HgO,  HgO  xSOg, 
SOg  yHgO.  Diese  Kurve  gleicht  einer  gewöhnlichen  Schmelzkurve 
und  wurde  bestimmt  bis  zu  dem  Punkte,  wo  p  =  225  Atm.,  t=  17,1® 
ist.  z  und  y  sind  bis  jetzt  nicht  bekannt.  Im  Punkte  L  können 
koexistiren  die  vier  Phasen: 

SOg,  7  HgO  fest, 
HgO  0,17  SOg,  flüssig, 

SOg  yHgO  flüssig, 

SOg  +  zHgO  gasförmig, 
y  und  z  sind  hier  bestimmte,  aber  nicht  bekannte  Zahlen. 

5.  Kurve  CB  =  Gleichgewicht  zwischen  SOg,  7  HgO  fest,  HgO  fest, 
SOg  -}-  zHgO  gasförmig.    Die  Werthe  von  p  und  t  liegen  zwischen  —  0,5^ 
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uud  — 2,6^.    Der  Gehalt  an  Wasserdampf  in  der  gasformigen  Phase  ist 

nicht  bestimmt. 

6.  Kurve  BF  =  Gleichgewicht  zwischen  HgO  fest,  H,0  xSOg 
und  SOg  +  zHgO  gasförmig.  Die  Kurve  giebt  die  Tensionen  über 
einer  Lösung  von  80^,  worin  Eis  schwebt.  Sie  reicht  von  0®  (F)  bis 
—  2,6®.     Der  Gehalt  an  SOjj  steigt  von  F  bis  B  regelmässig  ao. 

7.  Kurve  BZ  ^  Gleichgewicht  zwischen  SOg,  7  HgO,  HjO  fesr, 
HgO  xSOg,  dieses  Gleichgewicht  ist  nicht  studirt.  Die  Umsetzung 
geschieht  in  der  Art,  dass  die  zwei  festen  Körper  zu  einer  Flüssigkeit 
zusammenschmelzen.  Die  Gleichgewichtskurve  wird  rückläufig  sein,  weil 
die  Schmelzung  von  Volumen  Vermehrung  begleitet  ist.  Im  Punkte  B 
koexistiren  die  nachfolgenden  Phasen: 

SO2.  7  HgO  fest, 

HgO  fest, 

H2O  0,09  SO2  flüssig, 

SO2  +  zHgO  gasformig. 
In  ähnlicher  Weise  werden  die  übrigen  Systeme  der  oben  erwahoteu 
Gashydrate  abgehandelt.  Es  genügt,  wenn  hier  auf  das  Vorhanden- 
sein vierfacher  Punkte  aufmerksam  gemacht  wird.  Im  Punkte  L 
haben  wir  ein  System  von  einer  festen,  einer  gasformigen  und  zwei 
flüssigen  Phasen,  im  Punkte  B  ein  solches  von  einer  gasförmigen,  einer 
flüssigen  und  zwei  festen  Phasen. 

„Die  Bedeutung  der  vierfachen  Punkte  lässt  sich  in  folgtu« 
den  Sätzen  resumiren  (vgl.  auch  Bd.  II,  S.    10): 

a)  Ein  vierfacher  Punkt  giebt  die  einzigen  Werthe  von  t  und  p  an,  bei 
denen  vier  heterogene  Phasen,  aus  zwei  Körpern  zusammengesetzt,  im 
Gleichgewicht  bestehen  können.  In  diesem  Punkte  treten  vier  Kuneu 
für  die  vier  Systeme  von  drei  Phasen,  welche  möglich  gind,  zusammen. 
Sie  theilen  die  Ebene  in  sechs  Felder,  die  einander  theiUveise  über- 
decken, für  die  sechs  Gruppen  von  zwei  Phasen,  welche  man  zusammu.- 
stellen   kann. 

b)  Bei  Wärniezufulir  oder  -abfuhr  hat  man  im  vierfachen  Punku 
eine  Umsetzung,  au  welcher  die  vier  Phasen  betheiligt  sind.  Sobald  eine 
der  Phasen  aufgezehrt  ist,  geht  man  aus  dem  Punkte  auf  eine  der  Kurven 
über.  Hier  sind  zwei  Fälle  möglich.  Die  Umsetzungsgleicbung  kann 
zwei  oder  eine  und  drei  Phasen  zu  jeder  Seite  enthalten.  Im  ersten  Falle 
kann  verschwinden:  v'xne  von  zwei  Phasen  in  jeder  Richtung,  im  letztfu 
Falle  in  der  einen  Richtung  eine  bestimmte  Phase,  in  der  andern  eine 
von  drei.  In  lien  Fällen,  wo  zwei  oder  drei  Phasen  verschwinden  können, 
hängt  es  von   ihrer  Quantität  ab,   welche  verschwinden, 

c)  Wenn  sieh  zwei  Kurven  beiderseits  vom  vierfachen  Punkte  he- 
findlen,  stellt  dieser  eine  Maximumtemperatur  für  ein  System  von  zwei 
Phasen,  und   eine  Minimunitemperatur   für   das  System    der    zwei   andern 


Das  Verhältniss  chemischer  Umsetzungen  zur  Wärme.  327 

dar.  Wenn  sich  eine  Kurve  zur  einen  und  drei  zur  andern  Seite  des 
Punktes  befinden,  ist  er  in  der  Richtung  der  einen  Kurve  eine  Grenze 
für  drei  Systeme  von  zwei  Phasen  und  für  die  eine  Phase,  welche  sie 
gemein  haben. 

d)  Der  vierfache  Punkt  ist  ein  Endpunkt  für  vier  Kurven.  Die 
Mannigfaltigkeit  der  Phasenkombinationen,  welche  bei  Systemen  aus  zwei 
Körpern  möglich  ist,  lässt  die  Möglichkeit  voraussehen,  dass  mehrere 
Gleichgewichtskurven  für  drei  Phasen  zwischen  zwei  vierfachen  Punkten 
begrenzt  seien.  Die  Existenz  von  drei  solchen  Punkten  ermöglicht  ein 
vollkommen  begrenztes  Feld  für  ein  System  von  zwei  Phasen." 

Für  Natriumkarbonat  beobachtet  H.  Lescoeur ^),  dass  das 
Salz  Na^COg,  10  HgO,  leicht  9  Mol.  H^O  verliert  und  in  Na^COg,  H^O 
übergeht. 

Oalciumsulfat  bildet  die  Hydrate,  CaSO^,  2  11^0  und  2  CaSO^, 
H2O.  Zinksulfat,  ZnSO^,  7  HgO  und  ZnSO^,  H^O,  Kupfersulfat, 
CUSO4,  5  H2O,  CuSO^.  3  H2O,  CuSO^.  H2O. 

Nach  J.  L.  Andreae*)  ergeben  sich  bei  konstanter  Temperatur  für 
festes  wasserhaltiges  Kupfersulfat  bloss  drei  Dissociationsspannungen, 
die  erste  und  grösste  für  einen  Wassergehalt  von  3 — 5  HgO,  die  zweite 
und  kleinere  für  einen  Wassergehalt  zwischen  1 — SHgO,  die  letzte  und 
kleinste  für  das  Salz  mit  weniger  als  1  HgO.  Im  übrigen  ist  die  Dis- 
sociationsspannung  unabhängig  von  dem  Wassergehalte,  d.  i.  von  dem 
Zersetzungsgrade.    • 

Umwandlungstemperatur  bei  wasserhaltigen  Doppelsalzen. 

Bei  wasserhaltigen  Doppelsalzen  haben  wir  es  mit  fünf  Phasen  zu 
thuu,  von  denen  drei  fest,  eine  flüssig  und  eine  gasförmig  ist.  Hierbei 
wird,  wie  H.  W.  ßakhuis  Roozeboom^)  ausführte,  ein  fünffacher 
Punkt  existiren ,  welcher  die  einzigen  Werthe  von  p  und  t  angiebt, 
bei  welchen  fünf  heterogene  Phasen  aus  drei  Körpern  zusammengesetzt 
im  Gleichgewicht  existiren.     Folgende  Beispiele  werden  dies  erläutern: 

Astrakanit    =    MgNaylSO^)^,    4  H^O.     Das     Gleichgewicht,     um 
welches  es  sich  handelt,   wird  durch  folgende   Formel  wiedergegeben : 
Na^SO^,  lOHgO  +  MgSO^,  7  H.O  Z  MgNa,(S0j2»  4  H,()  +  13  H,0. 

Wie  J.  H.  van't  Hoff  und  Ch.  M.  van  Deventer*)  fanden, 
liegt  die  Umwandlungsteniperatur  bei  21,5  ^  was  aus  folgenden  Betracht- 
ungen sich  ergiebt: 

1)   H.  Lescoeur,  Add.  chini.  phys.  (G),  21,  511,   1890;  (7),  2,  78,   1894. 

-')  J.  L.  Andre  ae,  Zeitschr.  pliysik.  Ch.  7,  241,   1891. 

■i)  II.  W.  Bakhuis-Roozeboom,  Zeitschr.  phy^^ik.  Ch.  2,  849  11.  513,  1888. 
In  betreff  der  räumlichen  Wiedergabe  solcher  Verhältnisse  vgl.  J.  D.  van  der  Waals, 
ibid.  5.  153,  1890. 

4)  J.  H.  van't  Hoff  u.  Ch.  M.  van  Deventer,  ibid.  3,   170,   1887. 
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a)  Mischt  man  unterhalb  21,5^  fei ogepul verteil  Astrakanit  mit  WiHtf 
im  obigen  Verhiiltuisg,  so  erstarrt  der  anfangs  liöniie  Brei  in  kurier  Frist 
zu  einem  vollkommen  trockenen,  festen  Gemenge  der  beltien  Sulfate.  Das- 
selbe findet  oberhalb  21,5  ^  nicht  statt. 

b)  Das  fein  gepulverte  Geraenge  von  Natrium-  und  Magnesiimisulfit 
in  iijolekularem  Verhältnifis  bleibt  unterhalb  21,5'*  vollkommen  unver- 
ändert (im  verschlossenen  GefUss,  um  Wasserverluat  zu  vermeiden).  Beim 
Erwärmen  über  21,5*^  tritt  jedoch  nach  kürzerer  oder  längerer  Zeit  Äitri" 
kanitbilduDg  ein»  während  das  freigewordene  Wasser  scheinbar  ein  tkil* 
weises  Schmelzen  veranlagest.  Hierbei  ist  eine  SchmelÄerscheinung  i\x  be« 
rücksicbtigen^  die  das  Gemenge  von  Magnesium-  und  Natriumsulfat  W 
26"  zeigt  unter  Bildung  des  Salzes  Na^SO^,  H^O.  Dieser  Erschmung 
folgt  regelmässig  die  eigentliche  Ästrakanitbildung. 

c)  ÄeuBserst  scharf  lässt  sich  die  Umwandlung  mit  Hilfe  des  DiliW' 
meters  verfolgen.  Diese  Volunizmiahme  lässt  sich  aus  den  beslimmtea 
specifischen  Gewichten  in  folgender  Weise  ermitteln: 

a)  Volum  der  beiden  Sulfate: 
Na^SO^,  U^HjjO  =  322  g  (apec.  Gew.  1,48)  =  217,6  ccm 
MgSO^,     7  HjjO  ^  246  g  (spec.  Gew,   1,69)  =  145,6  ccm 

Summe  =^  363,2  ccm, 
h)  Volum  Astrakanit  und  Wasser: 
MgNaj,(SO^)a.  4  H.O  =  334  g  (spec.  Gew.  2,25)  =  148,4  ccm 
'iBHaO  =  234  g  (spec.  Gew.   1,00)  =  234,0  oi^ro 

Summe  :=  382»4  ocm. 
Die  Ausdehnung  ist  sogtr   noch  et^as   grösser  zu  erwarten  bei  Be- 
mcksichtigung    der    theil weisen    Lösung   von    entstandenem    Doppel^ulfit 
Bestimmt  man  von  Grad  zu  Grad  den  schliesslich  eintretenden  Stand 
des  Oeluiveaus,  so  erhält  man  folgeude  Werthe: 

Sulfatgemiscb,  Sulfat  u.  Astrakanitgemiscb. 

Steigerung  pro  1  K    Oelniveau.       Stdgerong  prv  l'- 


Tempera  tar. 

Oeluiv« 

19,6  • 

161 

20,6 

168 

ai.6 

841 

22.6 

MS 

2S,6 

261 

24,6 

259 

7,3 


187 
200 
374 
385 
399 
413 


15 


13 


174 


11 


14 


14 
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Es  zeigt  sich  also  die  die  AstrakaDitbildung  begleitende  Ausdehnung 
sehr  scharf  zwischen  20,6^  und  21,6^. 

Natriumammoniumracemat,  (C40gH4NaNHj2,  2  HgO. 
Die  Umwandlung  der  weinsauren  Salze  in  das  Racemat  erfolgt   bei 
27^  und  nach  folgender  Gleichung: 

2  (C^OßH^NaNH^,  4  H^O)  :^  (C^OeH^NaNH^)^,  2  HjO  +  2  H^O. 

a)  Mischt  man  unterhalb  27^  feingepulvertes  Natriumammonium- 
racemat  mit  Wasser  in  obigem  Verhältniss,  so  erstarrt  der  anfangs  dünne 
Brei  in  einiger  Zeit  zu  einem  vollkommen  trocknen,  festen  Gemenge 
der  beiden  weinsauren  Salze.  Oberhalb  27^  findet  diese  Umwandlung 
nicht  statt. 

b)  Das  feingepulverte  Gemisch  der  beiden  Tartrate  in  gleichen  Mengen 
bleibt  unterhalb  27^  im  geschlossenen  Gefässe  vollkommen  unverändert 
Beim  Erwärmen  oberhalb  27^  tritt  jedoch  nach  kürzerer  oder  längerer 
Zeit  Racematbildung  ein,  während  das  frei  werdende  Wasser  eine  theil- 
weise  Verflüssigung  veranlasst. 

3.  Aeusserst  scharf  lässt  sich  die  in  Rede  stehende  Erscheinung 
wieder  durch  das  Dilatometer  verfolgen,  indem  auch  hier  die  Doppelsalz- 
bildung von  einer  Volumzunahme  begleitet  ist.  Dieselbe  lässt  sich  wieder 
aus  den  bekannten  spec.  Gewichten  in  folgender  Weise  ermitteln : 

a)  Volum  der  beiden  Tartrate: 

C^H^OeNaNH^,  4  HgO  =  261  g  (spec.  Gew.  1,58)  =  165,2  ccm. 

b)  Volum  von  Racemat  und  Wasser: 
C^H^OßNaNH^,     HgO  =  207  g  (spec.  Gew.  1,74)  =  118,9  ccm 

3  HgO  =     54  g  (spec.  Gew.   1,00)  =     54,0  ccm 

Summe  ==  1 72,9  ccm. 
Bakhuis    Roozeboom    behandelt    den    Fall    des    Astrakanits 
bezw.    Natriumammoniumracemats    in   folgender   Weise   (Fig.  39): 
In  O  bestehen  bei  t  =   22  <^: 

Na^SO.,,  10  H2O  =  N, 

MgSO,,     7  H2O  =  M, 

Astrakauit,  NsaMgSO^,     4  Hj,0  =  A, 

eine  Lösung   100  H^O  J,^  N^So'  =  ^' 

und  Wasserdampf  vom  Druck  p  =  G, 

also  im  ganzen  fünf  Phasen  der  drei  Körper  HgO,  NaaSO^  und  MgSO^. 
Die  Umsetzungsgleichung  für  diese  ist  folgende: 

n  +  x\i  +  g:;!:a  +  l. 

„Für  die  Berechnung  der  Quantitäten  dieser  Phasen  müsste  man 
noch  die  Dichtigkeit  von  G  und  L  kennen.  Die  Umsetzung  bei  Wärme- 
zufuhr kommt  zu  Ende,  wenn  N  oder  M  oder  G  verschwunden  ist,  wo- 
durch man  auf  Kurve  III  oder  II  oder  V  kommt.    Umgekehrt  vollendet 
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sieb  bei  der  Abküblung  die  Umsetzung  durcb  das  Verschwinden  von 
A  oder  L,    wodurch    man   aus    O   auf  I  oder  IV  übergeht.     O    ist  also 

hier  nicht  Uebergang&temperatur  für  eine  einzige 
Phase,  sondern  in  der  einen  Richtung  für  ein 
System  von  zwei  Pbasen,  in  der  andern  für  ein 
System  von  drei  Phasen." 

Zwischen  I  und  IV  oder  zwischen  V  und 
III  können  nur  folgende  Systeme  bestehen: 
M  -f  N  +  G  und  A  +  L  +  G, 
A  +  L  +  M,  A-fL  +  N. 
O  ist  für  das  erste  System  eine  Maximum- 
temperatur,  für  die  drei  andern  oder  für  A-j-L 
pig  39  ist   es   eine   Minimum  temperatur.      Aber  der 

fünffache  Punkt  ist  keine  Minimum- 
temperatur  für  den  Astrakanit,  da  dieser  noch  mit  seinen 
Komponenten  und  Dampf  unterhalb  O  bestehen  kann.  Aebn- 
liches  gilt  für  das  Natriumracemat. 

Die  reversible  Umwandlung  des  Kupribikaliumchlorids,  CuClg, 
2  KCl,  2  HgO  hat  W.  M  ey erhoff  er^)  untersucht,  nachdem  bereits 
O.  Lehmann  auf  die  Um  Wandlungsfähigkeit  desselben  aufmerksam  g^ 
macht  halte.     Der  Vorgang  ist  folgender: 

CuClo,  2  KCl,  2  H^O  Z  <^"C^2»  KCl  +  KCl  +  2  H^O. 
Der  Umwandlungspunkt,  welcher  mit  Hilfe  des  Dilatometers  bestimmi 
wurde,  liegt  zwischen  91,8  bis  92,8°. 

Eine  zweite  Uni  Wandlung  findet  beim  Vorhandensein  von  Kuprichlorid 
bei  55®  in  folgender  Richtung  statt: 

CuClj,,  2  KCl.  2  H2O  +  CuCia,  2  H2O  Z  2  CuClg,  KCl  +  4  H^O. 
Das  Doppelsalz  PbJj,,  KJ,  2  II^O    wurde   von  F.  A.  H.  Schreine- 
rn akers^j  untersucht  und  dabei  gefunden,  dass  es  weder  einen  Schmel^ 
punkt  noch  eine  reine  Löslichkeit  besitzt.     Die  einzigen  möglichen  LösuDgen, 
mit  denen  es  bestehen    kann,    sind    solche,    die  ein    grösseres  Verhältniss 

KJ 

'      besitzen,  als  im  Doppelsalz  vorhanden  ist.    Bei  höheren  Temperaturen 

wird  das  Doppelsalz  neben  Lösung  zerlegt  in  ein  anderes  Doppelsalz,  das 
^2  Mol.  11,0  enthält,  aber  dessen  Verhältniss  der  Jodide  unbekannt  ist 
Es  besteht  höchstwahrscheinlich  für  keines  dieser  beiden  Doppelsalze  eine 
Temperatur  der  Umwandlung  in  die  beiden   Komponenten. 

Weitere  Untersuchungen  von  L.  Th.   Reicher^)    betreffen  die  Um- 

1)  W.  Meyerhoffer,  Zt-itschr.  phvöik.  Ch.  3,  336,  1889;  5,  97,  1890;  vgl. 
ferner  G.  C.  Vriens,  ibid.   7,   194,  1891. 

'■i)  F.  A.  II.  Sehreiiiemakers,  Zeitsehr.  jibysik.  Ch.  9,  57,  1892;  18,  467, 
1892;  11,  75,  109,  1893;  vtrl.  ferner  W.  Meyerhoffer,  ibid.  9,  643,   1892. 

3)  L.  Th.  Reicher,  Zeitsehr.  pliysik.  Ch.  7,  221,  1887. 
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wandlungstemperatur  des  Kupfercalciumacctats,  desseD  Umwand- 
lungstemperatur  zwischen  78^  und  76,2^  liegen  muss.  Der  Vorgang  \at 
dabei  folgender: 

CaCu(Ae)^,  8  H^O  :^  Ca(Ac)2H20  +  Cu(Ac)^,  H^O  -f-  6  HgO. 
Auch  dieser  Vorgang  ist  von  Bakhuis  Roozeboom  (1.  c.)  auf  die 
Existenz  von  fünf  Phasen,  die  aus  drei  Körpern  bestehen,    zurückgeführt 
Worden,  wobei  sich  ebenfalls  ein  fünffacher  Punkt  ergiebt. 

Erwähnt  sei  noch  die  Arbeit  von  F.  A.  H.  Schrein  emakers^) 
über  die  graphischen  Ableitungen  aus  den  Lösungs- Isothermen  eines  Doppel- 
salzes und  seiner  Komponenten,  sowie  die  möglichen  Formen  der  Um- 
waodlungskurve.     Es  werden  hierin  folgende  Fälle  behandelt: 

a)  Temperatur- Erhöhung  und  Erniedrigung  einer  I^sung  mit  nur 
einer  festen  Phase. 

b)  Koncentrirung  oder  Verdünnung  einer  Lösung  bei  konstanter 
Temperatur. 

c)  Doppelsalz  und  Wasser  bei  konstanter  Temperatur. 

d)  Hinzufügung  einer  der  Kom{)onenten    bei   konstanter  Temperatur. 

e)  Umwandlung  eines  Doppelsalzes  in  ein  anderes. 
Die   Bildung   und    Umwandlung    von    Mischkrystallen    des    Systems 

TIXO3  —  KNO3  wurde  von  van  Eijk%  die  des  Systems  HgBrg  —  HgJj, 
Von  W.  Reinders')  untersucht.  D.  J.  Hissink*)  bearbeitete  die  Sy- 
•Urne  NaNOg  —  KNOg  und  NaNOg  —  AgNOg. 

Oie  Gleichgewichtslehre    und  die  Bildung   der  oceanischen 
Salzablagerungen    und   insbesondere  des  Stassfurter  Salz- 
lagers. 

t  Nachstehend  seien  die  hauptsächlichsten  Theile  eines  Vortrages  wieder- 

I    ft>egeben,  den  J.  H.  van't  Hoff^)   im  Bezirksverein  Sachsen-Anhalt  des 
I    Vereins  deutscher  Chemiker  am   17.  März  1902   in  Stassfurt   über  dieses 
i    Thema  gehalten  hat.     Er  unterscheidet  dabei  zwei  Abschnitte: 
[  1.  „Der    Krystallisations Vorgang    bei    konstanter    Tem- 

r]  l^eratur.    Das  specielle  Problem  der  Salzlagerbildung  lässt  sich  in  dessen 
r  -lietail  übersehen,    nachdem   ganz  allgemein  die  Gesetze  des  Auskrystalli- 
r    ^rens  komplexer  Lösungen    festgestellt  sind.     Wesentlich  ist  dabei,   dass 
^icht  einfach  die  Löälichkeit  die  Reihenfolge  der  Ausscheidung  beherrscht, 
^d  dass  z.  ß.  eine  Lösung,   welche  die  Sulfate   von  Calcium  und  Mag- 

J)  F.  A.  H.  Schreinemakers,  Zeitschr.  physik.  Ch.  11,  75,    1894. 
ar)  van  Eijk,  Zeitschr.  physik.  Ch.  30,  430,  1890. 
:i)   W.  Reinders,  ibid.  82.  494,  1900. 

4)  D.  J.   Hissink,  ibid.  82,  537,  1900. 

5)  J.  H.    van't  Hoff  n.   W.    Meyer  hoff  er,    Zeitschr.    physik.    Ch.   27,    83, 
JI898;  aO,  64,   1899;  89.  27,  1901;  Zeitschr.  angew.  Ch.  14,  531,   1901. 
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nesiuin  erithäU,  nicht  immer  anfangs  den  weniger  loslicheD  Gyps  beim 
Einengen  zur  Ausscheidung  bringen  wirn;  offenbar  lässt  sich  ja  die  vor- 
handene  Calciumsulfatnienge  beliebig  hei  absetzen  iind  also  auch  soweit» 
dass  zuerst  Magneeiumbiilfafc  beim  Einengen  auskrystaliiBift.  Die  Mertgeo* 
Verhältnisse  üben  demnach  auf  den  KrystallisalionsgaDg  eiiien  nicfat  fftv 
niger  weseullichei]  Einüuss  aus  als  die  Lör^lichkeitf  wobei  (ianu  noch  a 
berücksichtigen  ist,  dass  letztere  durch  die  mitvorhnndenen  LosuDgsgenosÄeD 
bedeutend  verändert  werden  kann.  Einfach  gestaltet  sicli  dennoch  <\\t 
Sachlage,  falls  man  von  Fall  zu  Fall  unter  steigeuder  Zahl  der  gelösten 
Körper  an  Hand  einer  graphischen  Darstellung  dieselbe  verfolgt/* 

„Unberücksichtigt  kann  daon  der  Fall  eines  einzigen  gelösten  Körpers 
bleiben;  letzterer  E$cheidet  sich  aus  bei  Eintreten  der  Sättiguogi  utid  b^ 
konstanter  Zusammensetzung  der  Lösung  trocknet  dieselbe  allmälig  m 
Nur  eine  verschiedene  Hydratform  ist  im  ausgeschiedenen  Körper  roöglich, 
was  beim  Äusschliessen  von  Uebertatiigung  eine  reine  Temperaturlfagt 
ist,  so  daas  Glaubersalz  z,  B.  unterhalb  32*'  sich  als  Dekahydrat 

NaSO^,  inH.O 
ausscheidet,  oberhalb  dieser  Temperatur  als  Anhydrid  2s 8^,80^." 

„Nehmen  wir  nunmehr  den  Fall  zweier  gelösten  Körper,  die  auf 
einander  in  keiner  Weise  einwirken,  wie  z.  B.  Natrium-  und  Kalium- 
chlorid.  Bei  genügendem  Ueberschuss  des  ersteren  wird  sich  da^lbe 
zunächst  ausscheiden,  bis  auch  das  Chlorkalium  nachfolgt,  und  voü  jeUl 
au  behält  die  Losung  ihr  konstante  Zusammeusetzuog  bei  und  trockne« 
allmälig  ein.  Liegen  die  Verhältnisse  umgekehrt»  und  scheidet  im 
dementsprechend  zuerst  Chlor kalium  aus,  so  wird  schliesslich  die  Chlo^ 
natriumbilduDg  bei  derselben  Zusammensetzung  der  Lösung  anfangen  tuid 
der  weitere  Gang  scbliesst  sich   damit  dem  vorigen  Fall  an." 

„Der  Ueberhiick  über  verwickeitere  Verhältnisse  erleichtert  sich,  Wl» 
schon  jetzt  die  graphische  Darstellung  eingeführt  wird  an  der  Hand  der<lrö 
sieh  auf  konstante  Temperatur  (25'^)  beziehenden  Daten.  lOUO  Moick"'« 
Wasser  enthalten  in  Molekülen : 

A.  bei  Sättigung  von  NaCl  allein 

K.     „  „  „     KCl         „ 

C.     „  „  ,,     NaCI  +  KCl 

Tragen  wir  in  Fig.  40  die  Chlornatriummenge  vertikal,  das  Chlot- 
kalium  nach  rechts  ein,  ao  entsprechen  den  obigen  Daten  die  Pütikt* 
A,  B,  C.  Verbinden  wir  diese  durch  zwei  Linien  AC  und  BC,  so  ^lellt 
erstere  Sättigung  an  Chlornatrium,  bei  zunehmendem  Gehalt  an  Cto" 
kalium,  letztere  Sättigung  an  Chlornatrium  bei  zunehmendem  Gebftll  W 
Chlornatrium  dar.  Irgend  eine  Lösung  beider  Öalxe,  deren  Zusaniö»«»' 
Setzung  dem  Punkte  c  entspricht,  ist  also  ungesättigt;  beim  Einengen  blfi» 
das  Mengenverhäliniss  dasselbe,  es  steigt  aber  die  Konzentration  an,  »•• 
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Fig,  40. 


19  jfertdliDige  Entfernung  von  0  euUang  c  d  bedeutet;  dem  EintrefteD 
ii  AC  auf  d  entsprielit  Ausscbeidting  von  Chlorkalium,  und  nunmehr 
blgt  Bewegung  entlang  BC  und  zwar  iti  ^,^^^ 
f  Richtung  nach  C,  weil  unter  Äusschei- 
ng  von  Chlorkalium  die  Zueammensetzung 
b  immer  mehr  von  derjenigen  der  reinen 
lorkaliunil«>3ung  B  entfernt.  Die  Pfeilrich- 
\^n  in  der  Figur  (in  AC  auf  C  zugewen- 

fl  entsprechen  also  dem  Krystallisations- 
g.  Daraas  lädst  sich  nun  aber  schon 
I  Gesetz  entnehmen,  dae  auch  in  den  ver- 
jkeltfiten  Fällen  den  Krystallisaiionsgang 
Urrscbt. 
f  „Die   Zusammensetzung  der   Lösung   ändert   sich   der- 

S,   dass   sie    sich    entfernt    von    derjenigen    der   Losung, 
welcher  Sättigung   am    ausgeachiedenen    oder    an    den 
Hgeachiedenen  Körpern  vorhanden  war/' 
I    „Die  Bewegung  in  der  Richtung  cd,    die  beiderseitige  Bewegung  auf 
:iu,  das  Stillstehen  in  C  mnd  in  die^iem   Satz  mit  einbegriffen." 
,    „Wenden  wir  uns  nunmehr  ä^m  etwas  komplicirteren  Falle  von  zwei 
Isen  %\Xf   welche  auf  einander  einwirken  können,     Haben  dieselben    die 
Iure  oder  das  Metall  geniein.^iam,    so   ist  der   doppelte  Umtausch   ausge- 
Üosseu,  aber  die  Möglichkeit  der   DoppeUalzbüdung  gegeben,  wie  z.  B. 
\  ItagDesium-   und   Kaliumsulfat,    die    sich    zum   Schön it  (SO^JaMgK.^ 
BjO,  vereinigen.  Ausgehend  von  einer  genügenden  Menge  von  Magnesium- 
Ifat  (neb4n    Kaliumsulfal)   in   Lösung,    wird    dasselbe   sich    zuerst   aus- 
tfceideo,    dann    aber    nicht    Kaliymsulfat,    sondern    Schönit    nachfolgen; 
Beraeitd     folgt    auf    Kaliumsulfat,    hei     Anwesenheit   voji    Magnesium* 
Ifat,  nicht  dieses,  sondern   ebenfalls  Schünit,   und  ao  sind  hier  die  vier 
jchstehenden    Lösungen    von    konstanter    Zusammensetzung    zu    beruck- 
fhtigen,  wobei   wie  nachher  immer  die  Temperatur  von  25^  gewählt  ist. 
iOO  Moleküle  Wasser  enthalten   »n  Molekülen: 


A.  Sättigung  an  MgSO^»  7  \ljy  allein 

B.  „  „  K^SO^  allein 

C.  „  „  MgSOi,  7  HjjO  und  Schön  it 

D.  ,»  „  KgSO^  und  Sehönit 


MgSO,. 

5H 

0 

38 

22 


ö 
12 
14 
10 


„Die  Fig.  41  entspricht  jetzt  der  Sachlage,  und  zum  Ueberblicke  des 
Srysiallisatio  Umganges  sind  nur  die  Pfeil  Achtungen  einzutragen ,  welche 
|uf  AC  und  BD  bei  Sältigung  am  resp.  Magnesium-  und  Kaliumsulfat 
IfcH  von  A  und  B  nach  dem  Früheren  entfernen  werden.  Erörterung 
Wirf  nur  der  Vorgang  auf  C  D  unter  Ausscheidung  von  Sehönit    Dazu 
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Fig.  41. 
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\^t  iier  Grundsatz  anzuwenden ,  dass  die  LoBUiig  ^Icb  bei  dieser  Aimcheid- 
utig  der  ZuBamjnensetzung  nach  von  derjenigen  entfernt»  welche  an  Schönit 
allein  geäätiigt  hi.  Dieselbe  liegt  offenbar  auf  der  den  Winkel  AOB 
Imlbireuden  Linie  Oa,  und  zwar,  wo  dieselbe  CD  schneidet,  in  a.  ün» 
abbiingig  hiervon ,    dasa    diese  Lösung    übergesättigt    ist  an  Kalium«u!fKf, 

lässt  sich  die  Lage  von  a  zur  Feststellung 
der  Pfeil ricblung  nach  V  auf  C  D  benuiieo, 
Bännntltciie  Lösungen  trocknen  also  schliess- 
lich bei  ('  unter  Ausscheidung  von  Ma^- 
neBiumsiuJfat  und  S^ebonit  ein  (falls  r!a.^  =ich 
Aui!=8cbeidende  nach  Bildung  enffernt.  lÄirii), 
und  wir  wollen  deshalb  0  einen  Krystalli- 
sationsendpunkt  nennen.  Zu  betonen  i&i  «la* 
bei,  dass  das  Ergebnias  der  Krystallisaüoa 
ein  anderes  sein  kann,  je  nachdem  man  die 
Ausj^cbeidungen  entfernt  oder  nicht.  Du?' 
selbe  i^t  der  Fall  bei  Lösungen,  die  Eunaclii^t 
Kaliumsulfat  zur  Ausscheidung  bringen,  auf  BD  also:  Nachdem  l)*i 
D  Schönit  steh  bildet,  wird  das  Kaliunisulfat  aufgezehrt,  und  ^i? 
Losung  ändert  ihre  Zusammensetzung  erst^  nachdem  dieser  Proces*  ?ich 
vollzogen  hat.  Wird  dagegen  das  Kaliumsulfat  weggenommen,  so  eot* 
spricht  der  Zusammensetzungsänderung  der  Lösung  und  der  Ausscheiduof 
die  Bewegung  im  Sinne  der  Pfeilrichtung  in  Fig.  4L  Wir  wollen  im 
nacbberigen  immer  annehmen,  dass  die  Salzausseheidangen  ^ 
wenlen,  was  wohl  im  wesentlichen  den  Salzlagerbildungen  em 
indem  krustige  Ueberscbicbtung  die  weitere  Einwirkung  von  Losung  itif 
Ausgeschiedenes  verhindert/' 

Sättigung  an  einem  Salze. 

K,C1^      K38O«  MsSO,     MfOi 

A)  CIK,                                                                44,0        —  —         ^ 

B)  SO,K,,                                                               -        12,0  _ 

V)  MgSO^,  7  HgO,  —         —       58,ü       — 

D)  MgClg,  6  HgO,  _         _        _      108,0 

Sättigung  an   zwei  Salzen. 
Ef  CIK,  SC\K.,, 

F)  K2SO„(SC>,),K,Mg,  6  1LA 

G)  (SOJgK.Mg,  6  H^Ö,  SOjMg,  7  mO, 
HJ  SOjMg,"(j  tLO,  MgClji»  (iHgO, 
J)  SO^xMg,  7  11/),  MgCIg,  öHoO, 
K)  MgCljf,  Olljo,  KMgCla,  0  H^O, 
L)  MgKUlg,  6  11^0,  KCl,  ' 


42,0 

1/» 

— 

— 

— 

lii.ü 

22,0 

— 

— 

14,0 

38,U 

- 

— 

— 

15,0 

73»U 

— 

— 

14,0 

I04,ü 

1.0 

— 

— 

1Ü5.0 

5,5 

— 

— 

lU 
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Sättigung  an  drei  Salzen. 

OK,  SO^Kg,  (S0,)2K,Mg,  G  H^O,  25»0 

CIK,  iSO^IjjK.Mg,  0  H,0,  SO^Mg,  7  H^O.   9,0 

CIK,  SO^Mg,'?  IL,0,  SOjMg,  6  H^O,  8,0 

;,  SO^Mg,  B  hIO;  KCl^Mg,  6  11,0,         4,5 

liMg,6H,0:  KCi.Mg,  *ni,0;  MgCI,, 

6  HgO,  2,0 


K,S04 


rfgSO, 

Mga, 

11,0 

21,0 

ia,o 

55,0 

1 5,0 

62,0 

13,ii 

70,0 

—       12,0      99,0 


„Em  dritter  Fall  sei  nunmehr  in  Betracht  gebogen  uod  zwar  der,  wo 
b  um  Salze,  wie  Chlorkalium  und  Magnesiiiiiiiäulfat  handelt,  welche 
doppelten  Zersetzung  unter  Bildung  von  ChlorniÄgncsium  und  Kaiium- 
i&big  sind.  Der  völlige  Ueberblick  erfordert  jetzt  auch  die  Berück- 
igiing  fier  beiden  letzteren  Salze.  In  erster  LiDie  kommen  dann  tlie 
an  einem  der  genannten  Salze  geßättigeu  Lösungen  in  Betracht,  dann 
rier  zwischeül legenden  Gruppen  der  beiden  Sulfate»  der  beiden  Chloride, 
beiden  Kalium-  und  der  beiden  Magtiesiumaalze;  sie  eatüprecheii  <tem 
Jen  Falle  und  enthalten  LoÄungeu»  die  an  zwei  Salzen  gesättigt  sin*!. 
aber  kommen  als  neu  die  t^ämmtliche  Körper  enthaltenden  Lü."3ungen 
Hf  die  sich  jedoch  leieht  überblicken  lassen  an  der  Hand  derjenigen, 
an  je  drei  Sahen  gesättigt  sind.  Wir  bringen  nebenstehend  die 
b^  erhaltenen  Daten,  mit  der  Bemerkung,  dass  die  atif  lOQif  Mole- 
Wasser  vorhandene  Salzmenge  willkürlieh  auf  die  Sulfate  und 
de  von  Magnesium  und  Kalium  umgerechnet  sind,  und  dasö  mit 
ficht  auf  die  graphieehe  Darstellung  Kaliumchlorid  als  Doppelmolekül 
2  in   Kechnung  gezogen  ist.** 

,Die  grosse  Aufgabe  ist  nunmehr,  das  vorliegende  Material  so  zu 
tigen,  dass  sich  der  KrystalHsation^gaog  überblicken  lässt.  Graph i.-^ch 
elt  es  Rieh  jetzt  um  das  Eintragen  von  drei  Daten;  zwar  liegen  vier 
vor,  jedoch  ist  die  Zusammensetzung  der  betreuenden  Lösung  durch 
Bestimmungen  gegeben,  etwa  von  Chlor,  Schwefelsäure  nnd  Kalium, 
inem  zur  Darstellung  geeigneten  Modell  haben  wir  die  vier  in  einer 
zusammen  tretenden  Kanten  eines  Oktaedera  erwählt.  Werden  zwei 
gegenüber  stehende  für  das  Abmessen  von  MagneBiumehlorid 
Cflliumsulfat  gewählt,  eine  dritte  für  das  Magnesiumsulfat,  so  ent- 
die  vierte  ohne  weiteres  dem  Kaliumchlorid,  lalls  dtisselbe  in 
IKÜoolekülen  genommen   wird,  entsprechend  der  Gleichung: 

KgCl,  ^  KgSO,  +  MgCl^  —  MgSOj. 
>ie  Projektion  auf  einer  senkrecht  zur  Oktaederaxe  liegenden  Ebene 
die  Fig.  42,  worin  die  oben  angegel)enen  Lödungen  mit  den  ange- 
BuchsUlben  angedeutet  sind,  so  dass  A  z.  B.  Sättigung  an  Kalium- 
^  £  an  diesem  und  Kaliumsulfat,  M  an  beiden  und  Schönit  be- 
Wir  finden  also  hier  die  auf  Magnesiumaulfat  und  KaJiumsulfat 


A 


raDgeo  uod  Beaktioii^n. 


Die  Wftrme  iii  ibrem  Verblltnisa  ;ni 


sich  beziehende  Fig.  41  m  COFB  wieder  roit  den  schon  dort  angeführta 
Pfeilnchtungen.  Sehr  übersichtlich  gestaltet  sich  die  Sachlage  in  Fig,  42 
dadurch^  dass  die  Punkte,  welche  den  Bestimmungen  entsprechen^  geeignel 
vorbunden  sind,  und  zwar  am  Rande  der  Figur  wie  früher  in  Fig.  41  Ulij 
innerhalb  des  umrandeten  Feldes  so,  dass  immer  die  auf  zwei  gemeiir- 
Bchaffcliche  Salze  sieb  beziehenden  Punkte  verbunden  sind,  so  i,  B.  M 
mit  E,   indem    beide  Sättigung    an    Kaliumsulfat    und  Kaliumchlorid  eol- 


Fig,  42, 


sprechen.     Das  ganze  Sältigungsgebiet  wird  dadurch  in  sieben  Feitier  1 
theilt,   welche  sich   auf  SäfctigUDg   an  je   einem  Salz  bezieben,   wietl 
E  M  F  B    auf    Kaliumsulfat     Die    im    Innern    befindlichen    Linien 
sprechen  der  Sättigung  an  den   zwei  begrenzten  Salzen»   die   sich  am  < 
Figur  herauslesen  lassen,  die  Punkte  an  drei,  die  man  ebenfalls  erblid 

„Der  Krystallisationsgang    ist    nunmehr    aber   auch   auf  GrunH 
früheren  Princips  gegeben,  am  Rand  ohne  weiteres,  im  inneren  Gebiet  1 
Hand  der  folgenden  Ueberlegutig:  Die  Zusammensetzung  irgend  einer  i 
gesättigten  Losung,    die  eingeengt   werden    soll,    lässt   sich   durch  irj 
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einen  Punkt  im  Modell  darstellen  und  die  Einengung  durch  eine  Linie, 
die  sich  vom  Axenursprung  entfernt,  bis  irgend  ein  der  Sättigung  ent- 
sprechendes Feld  getroffen  wird,  welches,  zeigt  wiederum  das  Modell. 
Sagen  wir,  es  sei  das  Feld  für  Kaliumsulfat;  letzteres  Salz  scheidet  sich 
dann  aus  und  nunmehr  entspricht  die  Zusammensetzungsänderung  der 
Lösung  der  Bewegung  einer  Linie  entlang,  die  sich  von  B  entfernt;  das 
Anstossen  im  EM  z.  B.  bedeutet  dann  anfangende  Chlorkaliumausscheid- 
ung, und  indem  sich  dadurch  die  Zusammensetzung  gleichfalls  von  A 
entfernt,  geht  die  Bewegung  nunmehr  EM,  unter  gleichzeitiger  Bildung 
von  Kaliumsulfat  und  -chlorid,  entlang  und  in  M  erfolgt  Schönitaus- 
Scheidung,  wonach  der  Weg  weiter  MN  entlang  verfolgt  wird.  Die  Grenz- 
linie EMN  ist  demnach  als  Krystallisationsbahn  zu  bezeichnen,  einmal 
dort  angelangt,  verfolgen  sämmtliche  Lösungen  denselben  Weg,  dort 
spielen  sich  also  die  Hauptkrjstallisationserscheinungen  ab.  Andere  Grenz- 
linien, z.  B.  FM,  verhalten  sich  nicht  so;  die  Bewegung,  welche  der  Zusatunien- 
setzungsäuderung  entspricht,  geht  über  diese  Linie  hinweg,  was  schon  aus 
der  frühereu  Betrachtung  des  Vorgangs  in  F  sich  zeigte.  Diese  Linien 
sind  deshalb  in  der  Fig.  42  punktirt  angegeben,  und  nun  ergiebt  sich 
in  einfachem  Zusammenhang  mit  dem  früheren,  dass  von  jedem  Endpunkt, 
also  O  zwischen  BC,  E  zwischen  AB,  K  zwischen  AD  und  J  zwischen 
CD,  eine  Krystallisationsbahn  ausgeht;  dieselben  fallen  im  gemeinsamen 
Krysiallisationsendpuukt  R  zusammen,  wo  sämmtliche  Lösungen  unter 
Bildung  von  Magnesiumsulfathexahydrat,  Karnallit  und  Chlorniagnesium 
schliesslich  eintrocknen.*' 

,,Ein  weiterer  Schritt,  um  den  Verhältnissen  näher  zu  treten,  ist  die 
nunmehrige  Milberücksichtiguug  des  Chlornatriums.  Allgemein  genoininen 
würde  hiermit  ein  vierter  Faktor  eintreten  und  die  Darstellung  im  Modell 
durch  Abwesenheit  einer  vierten  Dimension  abgeschlossen  sein.  Bsschränkt 
man  sich  jedoch  auf  Sättigung  an  Chloruatrium,  was  den  in  der  Katur 
obwaltenden  Verhältnissen  durchweg  entspricht,  so  ist  diese  Schwierigkeit 
zu  heben  und  der  Einblick  sogar  einfacher  als  im  vorliegenden  Fall. 
Schematisch  lassen  sich  dieselben  in  folgender  Weise  überblicken: 

„Die  drei  Lösungen-,  welche  bei  Sättigung  an  Chlornatrium  nur  an 
je  einem  Salz  gesättigt  sind,  enthalten  resp.  Magnesiumchlorid,  Kalium- 
chlorid und  Natriumsulfat.  Die  drei  dazwischen  liegenden  Gruppen  von 
Lösungen  enthalten  je  drei  Salze,  und  in  jeder  Gruppe  befindet  sich  ein 
Krystallisalionsendpunkt,  von  wo  nunmehr  drei  Krystallisationsbahnen 
ausgehen,  welche  sich  im  gemeinsamen  Krystallisationspunkt  treffen.  Die 
frühere  Vierzahl  hat  sich  also  jetzt  zur  Dreizahl  vereinfacht.  Es  fügt  sich 
hinzu,  dass  von  den  drei  Krystallisationsbahnen  die  zwei  oberen  sehr 
klein  sind,  so  dass  alles  wesentlich  auf  eine  einzige  Krystallisationsbahn 
ankommt." 

Vaubel.  Theoretische  Chemie.    II.  22 


(©Wirme 


fTreni  Terhältnisa  zu  Zustand sänderungtii  tmd  BrakUoDen. 


„Die  Fig.  4:3  eüthält  die  Bestimmungen,  soweit  sie  hh  jetzt  vorlt*^»- 
Dieselbe  ist  wiederum  die  Projektion    eines  Modell??,    welchem  die  Kanlco 

*les  Oktaeders  zu  Grunde  gelegt  m^, 
wobei  jedoch  das  Natrium  in  der  LÖ** 
ung,  .'^oweit  es  sich  alä  Chlornatrium 
betrachten  liess,  fortgelassen  ist.  Dw 
Modell  bietet  daDo  vollkommeD  die 
Vortheile  des  früheren,  und  da*  iß 
einigen  Lösungen  nicht  durch  ChlöT 
deckbare  Natrium  lässt  sich  auf  Sulfil 
berechnen  und  eintragen  auf  Gnind 
der  Beziehung: 

Na.SO,  =  NagClg  +  MgSO^  —  MlOr 
Unter  Fortlassung  des  NatriumcWtwyi 
liegt  dann  das  Natriunjsulfat  in  eioer 
zur  Oktaederaxe  senkrechten  Linie, 
welche  in  der  Figur  O  mit  C  verbinfkn 
wurde." 

„Die  Fehler  entsprechen  widerüm 
Sättigung  an  deu  jetzt  etwas  zabln^icbtf  * 
auftretenden      Körpern :      Magneäiuni' 
Chlorid ,     Chlorkalium ,     Natriumsül/il 
'^)      Magnesiumsulfat    mit    7,   6,    5  un^! 
Wassermolekülen ,  Schönit  und  desÄB 
wasserarmere    Formen,     Leonit    (SOiJi 
MgKj,  4  H,0,  Astrakanit  (S04)jMgS<s. 
4  H,0,   Gl'äAent   (SO^j^KsNa,    Kiudü 
So/MgKCl,  3  HgO  und  Kamallit/ 
„Die  drei  Losungen,   die    oeben   Chlornatriuin  je   nur   ein  Sali  «d^| 
b&lten,  resp.  Magnesiumchlorid,  Chlorkalium  und  Natriumsulfat,  ent^precheo 
den  Punkten  A,    B  und  C.     Die   grosse  Kr}'stallisationsbahu    schlie^liii 
geht  vom  Endpunkt  F,  zwiscben  B  und  Cp   aus  und  schliesst  bei  W  ii 
gemeitii^inien  Kry^tallisationsendpunkt  ab,  wird  aber  vom  Kainttfeld  uoltf- 
broeheu/' 

Die  der  Fig.  43  lu  Gmude  liegenden  Daten  sind  folgende: 


Sättigung  an  Chlornatrium  tindt 

A)  Mffl  Ij.  tJ  H,0, 

B)  KCl, 


Auf  UHM>  Mol  HgO  in  Mol 


2,b  — 
44,6  19,b 
blj)         — 


MgCl,,  MgSO.    NäSO. 
103,0      — 


-         lifii 
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Auf  1000  Mol.  H2O  in  Mol. 


UUJ^      OJU      vyUAVrtUMb^iut«!      uaavi  « 

Na,Cl,. 

K,CI.. 

MgCla.  MgS04. 

NaSO* 

Cl,6HgO,  Karnallit, 

1,0 

0,5 

103,5 

— 

— 

t,  Karnallit, 

2,0 

5,5 

70,5 

— 

— 

t,  Olaserit. 

44,0 

20,0 

— 

— 

4,5 

SO4,  Glaserit, 

44,5 

10,5 

— 

— 

14,5 

SO4,  Astrakanit, 

46,0 

— 

— 

16,5 

3,0 

5O4,  7  HgO,  Astrakanit, 

26,0 

— 

7,0 

34,0 

— 

SO4,  7  HgO,  MgSO^  6  H2O, 

4,0 

— 

67,5 

12,0 

— 

Clg,  6  HgO,  Magnesiumsulfat, 

1,0 

— 

102,0 

5,0 

— 

1,  Glaserit,  Schönit, 

23,0 

14,0 

21,5 

14,0 

— 

1,  Schönit,  Leonit, 

14,0 

11,0 

37,0 

14,5 

— 

jSO^,  Glaserit,  Astrakanit, 

40,0 

8,0 

2,0 

14,0 

8,0 

serit,  Astrakanit,  Schönit, 

27,5 

10,5 

16,5 

18,5 

— 

rakanit,  Schönit,  Leonit, 

22,0 

10,5 

23,0 

19,0 

— 

SO^,  7  HgO,  Astrakanit, 

nit, 

10,5 

7,5 

42,0 

19.0 

— 

nir,  MgSO^,  7  HgO,  Leonit 

9,0 

7,5 

45,0 

19,5 

— 

-      CIK,  Leonit, 

9,5 

9,5 

47,0 

14,5 

— 

-      CIK,  Karnallit, 

2,5 

6,0 

68,0 

5,0 

— 

-      Karnallit,  Magn.-Sulfat, 

0,5 

1,0 

85,5 

8,0 

— 

-      MgSO^,  7  H2O,  MgSO^, 

2O, 

3,5 

4,0 

65,5 

13,0 

— 

uallit,  MgClg,  6  H2O,  Magn. 

at, 

0,0 

0,5 

100,5 

5,0 

— 

9  erübrigt  nur  noch  die  Kalksalze   mit   zu    berücksichtigen,    die  in 
edenen  Formen  auftreten,    wovon  bei  25^  die  folgenden  vorhanden 

1.  Gips  CaSO^,  2  HgO, 

2.  Anhydrit  CaSO^, 

3.  Glauberit  CaNa^  (SO^)^, 

4.  Syngenit  CaK^  (804)2,  HgO, 

5.  Tachhydrit  MggCaClß,  12  H2O. 

)er  geringen  Löslichkeit  von  Kalksalzen  in  den  obigen  meistens 
ältigen  Lösungen  entsprechend,  hat  das  Mitvorhandensein  derselben 
beschriebenen  Löslichkeitsverhältnisse  keinen  wesentlichen  Einflu^s, 
3  Frage  ist  nur,  in  welcher  Form  das  Calcium  aus  den  betreffenden 
en  zur  Ausscheidung  gelangt.  Die  mikroskopische  Beobachtung 
Isbald,  welche  der  erwähnten  Kalksalze  in  Berührung  mit  einer 
len  Lösung  sich  stabil  zeigt,  und  welche  sich  verwandeln;  die  ge- 
i'eststelluiig    der  Grenze    wird    dann    durch    eine    verhältnissmässig 

22* 


r 


D^e  Wtrtne  in  ihrem  Verliältnii^  zu  Zustandjuindprutii^ii  und  Reaktionen, 

geringe  Zahl  vod  Lösliclik<ntgl>estinimuDgen  ermöglicht.  Die  so  erhalteüm 
Re^-ultate  sind  in  Fig.  43  eingetragen." 

„Wt^seiulich  ml  ilnnu,  da^s  dm  Gebiet  des  Glauberits,  des  Dop|iel- 
gükes  mit  Natriumsudfat  sich  in  der  Umgel>ung  des  Feldes  für  Natrmtii- 
Piilfal  und  desffen  Doppekalz  mit  Magnesiumsulfat,  dem  Astrakauit,  tut- 
wickelt,  am  Rande  der  Figur  von  a  nach  ß.  Der  Syngenit:»  Doppels^il^ 
mit  Kali  um  sul  tat,  breitet  ^icli  werben  tlich  über  das  Feld  von  KaljumdilMnl 
und  den  Doppelsalzen  von  KaliumsulJat»  Glaserit,  Schönit,  Leonit  m\ 
Kainit  aus,  am  Rande  der  Figur  von  ß  nach  y.  In  verhältnissmi'^^ig 
jiairium-  und  kaliumarmen  Losungen  bildet  j^icb  Gips  im  freien  Zuswni 
jedocli  unter  Einflu^s  des  sich  anhäufenden  Magnesiumchlorids  am  obcrrti 
Theil  der  Figur  entwässert  als  Anhydrit.  Die  ganze  ümgrenzuöj;  <ipr 
Kalksalzgebiete  ist  in  Fig.  43  nicht  angegeben,  weil  dieselbe  noch  nielil 
genügend  fe^tge-^? teilt  ist;  nur  enthält  die  Figur  noch  den  Punkt  D,  welckr 
der  Zu^ammen^ietzung  einer  Lösung  entspricht^  die  an  Chlornatrium,  Gi|»» 
Glauberit  und  Syngenit  geesattigt  ist.*' 

„Die  sich  auf  die  Kalksalxe  beziehenden  in  Fig.  43  aufgenommento 
Daten  sind  folgende: 

Sättigung  an  Chlornatrium  und 

a)  MgSO^,  7HgO,  Gips,  Glauberit, 
ß)  NajjS(>|,  Glauberit,  Syngenit, 
y)   KCl,  Syngenit,  Gip?, 
<J)  Gips,  Glauberit,  Syngeait, 

2.  „An  wen  d  u  n geo.  Wir  wollen  nunmehr  eine  Anwendung  madifn, 
wie  sie  thntfiächlich  durchgeführt  wurde,  unj  die  qualitativen  und  qujnw- 
tfttiven   Voraussetzungen  des  obigen  Schemas  zu  prüfen.** 

„Eine  Lösung  von  molekularen  Mengen  KgSO^  (174,B  g)  ^ 
MgCU  .  HHjjO  (;203,4  g)  wurde  bei  25*^  langsam  eingeengt.  Die  Fig.42i«§*' 
ohne  weit^'reF,  dass  dann  oberhalb  des  Axenui-spinings  das  SättigungfftW 
erreicht  wird^  und  also  zunäehsit  Kaliumsulfat  auftritt,  was  sich  bestiwg*! 
dann  erfolgt  über  das  Kalinmsulfatfeld  eine  Bewegung,  die  sich  von  ° 
entfernt,  also  BD  entlang,  und  alsbald  ist  die  Grenze  FM  des  Schoß* 
feldes  erreicht,  was  sich  auch  dureli  Rchönitaussclieidung  zeigte.  Wiw 
nun  das  Kaliumsulfat  nicht  weggenommen,  so  wird  dus^elbe  unter  SchöB*' 
bihlung  theil  weise  aufgezehrt,  und  man  gelangt  nach  M.  Die  Au?«?b«wr 
ung  betrug  dort,  also  beim  ersten  sichtbaren  Auftreten  von  C'hlorkalitiD»*. 
2b  g  .  KaSCVi ,  1 20  g ,  Schönit  K^MgiSO^lg 

Untjer  Benutzung  der  bekannten  Zusammensetzung  der  Lösung  iö  ^ 
haben   wir  nunmehr  zur  Berechnung  folgende  Gleichung: 
K.SO,  -f  MgCl.  4-  n  H.O  = 
xK.SO,  +  yK,Mg(SO,|, .  6  H,0  -f 
£tj  (1000  HgO  .  25  CI/k^  .  11  SÖ^Mg .  21  Cl^Mg) 


Auf 

1000 

Mol.  H^O  in  Mol. 

Ia,Cl,. 

K.CL. 

UgC\'Ugm,.Sh^i> 

14,5 

— 

37,0      20,0       - 

47,t« 

fltÖ 

—         ^        14<' 

46,0 

19,5 

^^         —         — 

50.0 

6.0 

^          ^          4<' 
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also  für  CI2  1  =  46  w 


oder  w  = 


46* 


„      „    Mg  1  =  y  4-  32  cü,  also    7  =  23' 

7 

„      „    K2  1  =  X  -f  y  +  2ö  w,  also    x  =  --, 

berechnet  KgSO^  174,3  .  x  =  26,5  (25  gef.), 

Schönit  402,8  .  y  =  120,6  (120  gef.). 
veitere    Durchführung   der    Versuche    ergab    entsprechend    be- 
3  Anschluss  an  die  Thatsachen.'* 
!  Uebereinstimmung 

n  Loslichkeitsdaten  —  G YPS  'S^  so.  2  h,o; 

1  Krystallisations- 
t  den  thatsächlich 
len  Ausscheidungen 
;h   der  qualitativen 

der  quantitativen 
tigt  zur  Anwendung 
?rincips  in  kompli- 
n  natürlichen  Ver- 
jntsprechenden  Fäl- 
lirekte  Bestimmung 
^scheidenden  Menge 
rch  deren  komplexe 
iwert,  ja  öfters  un- 
jrch  die  Verzöger- 
nungeii ,  wodurch 
it,  Kaiuit  und  die 
iydrate  des  Magiie- 
s  bei  gewöhnlicher 
lieh  langsamer  Kry- 

nicht  einmal  zur 
ug  kommen.  Das 
ekelte  rechnerische 
ist  dadurch  jedoch 
Geringsten     einge- 

ad  dann  allein  an-  ^  l  ^  , 

Glaubenil"  byngeni^ 

zweite  Anwendung 
h   auf  das   Neben- 
kommen der  Mineralien,  falls  deren  Bildung  bei  25  ^'  erfolgt.    In 
st  sich  dasselbe  übersehen,  aber  viel  leichter  in  Fig.  44,  welche 


1 

B. 

schorr«  ^ 

^11  0,   6HjO) 

Kle5e^'^  . 
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UDter  Beibehält  der  gegeueeiugen  Berührung  der  verschiedenen  Sahfeldcr^  «iie 
Fonn  der  letzteren  willkürlich  vereinfacht  unti  rechtwinkelig  wieOefviek 
Nicht  weniger  als  41  diesbezügliche  Thatsachen  riiiid  danü  iu  dmm 
Schema  enthalten  und  zwar; 

1.  Das  Auftreten  von  Chlornatrium  und  der  14  in  der  Figur  eni' 
balteneu  Mineralien  neben  einander. 

2.  Jede  Grenzlinie  zwischen  zwei  Salzfeldern  weist  auf  die  Möglicb- 
keit  des  Vorkommens  neben  einander  hin,  m  z.  B.  Karnallil  mit  *SyKiii, 
nicht  mit  Glaserit.     Die  Figur  enthält  17  derartige  Kombinatiuneu. 

3.  Ueber  die  Kalksalze,  deren  üntersuchuDg  noch  nicht  abgeschloi^cü 
ist  enthält  die  Figur  überdies  10  Andeutungen,  so  z.  B.  dass  Spgeuii 
neben  Sjlvio,  Glauberit  neijen  Astrakanit  u»  s,  w.  auftreten  kann. 

„Hinzugefügt  sei  schliesslich,  dass  Kieserit  wahrscheinlich  eljenfalls 
bei  25''  auftritt,  dass  jedoch  dieses  Auftreten  sowie  das  ExislenzgebiH 
durch  die  hier  in  hohem  Grade  sich  geltend  machenden  Vetzögeruog^* 
erschein utigen  noch  nicht  festgestellt  mid,  Tbatsächlich  wurden  bei  l 
und  M  iii  der  Fig.  43  zwei  niedere  Maguesiumsulfhydrate  mit  re?p.  fuß^ 
und  vier  Moleküleji  Walser  gebildet,  und  ging  die  Wasserentziebuüg  bei 
25  ^  noch  weiter/* 


Umwandlungstemperatur  bei  iBomercn   Körpern. 

Als  isomere  Körper  verstehen  wir  hierbei  sowohl  phy?ikali&cii  v« 
chemisch  isomere  Körper,  also  einfach  solche^  die  bei  gleicher  elemenui«« 
Zusammensetzung  gleiches  oder  verschiedenefi  Molekulargewicht  l>esit»fent 
und  die  sich  in  einander  umwandeln  lassen. 

Wie  Bakhuis  Roozeboom  ausführt,  ist  ein  Zusammen  treten  vöb 
einer  festen^    flüdsigen    oder  feilten    Phase    in    einen  dreifachen  Punkt 

nur  l)€i  den  Verflüssigungs-,  Verdampfung*-  «iXi 
Sehmelzkurven    eines  Stoffes  bekannt,   dngeg«» 
aber  nicht  ein  Zusammentreten  von  einer  fe^t^n 
flüssigen  und  gasförmigen  Phase  eines  Körj^f^ 
wobei   wegen  Isonierie   oder  Polymerie  von  <^b^ 
mischem  Gleicbgewicbt  die  Rede  sein  kann.  Mir 
scheint  dieser  Gegensalz  nicht  zu  existiren.    Bei» 
Wagner   z,  B.    haben    wir   die  DaniptYonn  ttt 
H^O,   das  Flüssigkeitsmoleköl  zu  ( Hj^Cix  (x  =  H 
und  das  Eismolekül    zu  (H^OlSj.     Hier  Ue^ 
also  Polymerie  und  wahrs^ebeinlich  SiereoisötndW 
vor.     Wir  haben  es  mit  versehiedenartigen  Körpern  zu  ihun    und   könn 
auch  diese  Erscheinung   des  Uebergangs  der  drei  Phasen  in  einander  w 
chemische  auffassen. 

Nach  Bakhui,^  Roozeboom  kann  das  Verhalten  des  Seh wefe' 
durch    obige  Fig.  45  wiedergegeben  wenlen,    wenn    man    statt    fest  rh« 


Fig.  45. 
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bischen  Schwefel  Sr,  statt  flüssigen  monoklinen  Schwefel  Sm  und  als 
dritte  Phase  Schwefeldampf  Sg  nimmt  Es  ergiebt  sich,  dass  O  (95,4") 
dne  Minimumtemperatur  für  monoklinen  Schwefel  ist,  dass  aber  Sr  nach 
beiden  Seiten   hin   bestehen    kann  entweder   neben  Dampf  I  oder  neben 

8m  (III) 

Aehnliches  gilt  für  die  Isomeren  der  Cyansäure  u.  s.  w. 

Boracit  geht,  wie  Mallard  beobachtet  hat,  bei  261°  plötzlich  vom 
rhombischen  in  den  regulären  Zustand  über.  Diese  Umwandlung  lässt 
sich  mit  dem  Polarisationsmikroskop  sehr  scharf  nachweisen  und  ist  von 
einer  entschiedenen  Wärmeabsorption  zwischen  den  Temperaturen  249° 
und  273°  begleitet  W.  Meyerhoffe  r^)  hat  diese  Erscheinung  mit  dem 
Bilatometer  untersucht  und  gefunden,  dass  bei  steigender  Temperatur 
«wischen  256°  und  267°  eine,  wenn  auch  nicht  ganz  regelmässige  Aus- 
dehnung eintrat,  dagegen  zwischen  265  °  und  267  °  eine  auffallende  Kon- 
traktioD,  welcher  in  einer  Versuchsreihe  mit  fallender  Temperatur  an  genau 
derselben  Stelle  eine  ebenso  auffallende  Ausdehnung  in  der  sonst  stetigen 
Zosammen Ziehung  entsprach. 

Eisen  und  Stahl. 

Die  neuere  Entwicklung    unserer    theoretischen    Anschauungen    über 
die  Bildung  des   Stahls  datirt   von    dem   Erscheinen   der  hervorragenden 
Arbeit  von  Le  Chatelier^).    „L'^tat  actuel  des  th^ories  de  la  trempe  de 
l'acier."     Der  Grundgedanke   der  Ausführungen    von  Le  Chatelier   ist 
der,  dass  sich  in  dem  Stahl  u.  s.  w.   Legirungen   von  Eisen    und  Kohle 
befinden,    und  dass  diese  Legirungen   zum  Theil   als   feste  Lösungen    be- 
tnchtet    werden    müssen.      In    ähnlicher    Weise    behandelte    Roberts- 
Aasten *)    in    seiner    fast    zur  gleichen  Zeit    erschienenen    Abhandlung, 
iowie  in  späteren  Arbeiten  diesen  Stoff.    An  der  Hand  einer  graphischen 
Darstellung  arbeitete  er  diese  Verhältnisse  ausführlicher  aus.    Seine  letzte 
Arbeit  bildet   eine  umfassende   und  genaue  Untersuchung  der  Stahlfrage. 
Weitere  Untersuchungen  lieferten  dann  v.  Jüptner*)  in  seiner  Ar- 
beit „Beitrage  zur  Lösungstheorie  von  Eisen  und  Stahl'',  sowie  Bak hui s 
Boozeboom^)   in  der  Abhandlung   „Eisen    und  Stahl  vom  Standpunkte 
der  Phasenlehre." 


1)  W.  Mcyerhofler,  Zeit«chr.  physik.  Ch.  29,  661,  1899. 

2)  Le  Chatelier,  Revue  generale  des  Sciences  S.  11,  1897. 

3)  Roberta-Auiten,   Proc.   Instit.   of  Mechanical   Engineers  1870,    70    u.    90, 
1899,  9.  Febr.  Stahl  u.  Eisen  Nr.  22. 

4)  H.  ▼.  Jüptner,  Stahl  u.  Eisen  1898,  Nr.  11,  12,  13,  24. 

5)  Bakhais-Roozeboom,   Zeitschr.  physik.  Ch.  84,    437,    1900;  vgl.    hierzu 
P.   Dahem,  ibid.  8i,  312,  1900;  H.  v.  Jüptner,  Eisen  u.  Stahl  1900,  Nr.  23. 
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Unter  Zugrundelegung  der  insbesondere  von  Roberts-Auit<^ 
gepelieiien  Daten  behanrlelte  Roozeboom  das  betreffende  Thema  Id  am 
fübrl  icher  Weise.  Nacl>  stehend  sollen  die  von  ihm  gern  ach  tt-n  Auäfük 
ungen  sosveit  als  möglich  zur  Grundlage  dienen.  Zunaehsi  seien  den 
PTi tsprechend  d ie  von  R  o  b  e  r  t  s  -  A  u  s  t e n    sowie    von   B  a k  h  u  i  s  R ooie 


LiftM  Sphdiiffn  «/*  Carfitm  in  Jrott 
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Fig.  46, 


boom   gegebenen  Kurven  wiedergegeben,    um  von  di^en  ausgebend« 
ganze  System  überbh'cken  zu  können  (Fig.  40). 

l.  ,»DJe  Schmelzen  mit  0  bis  2  ^'n  Kohle  erstarren  zu  homogf 
Misch krystallen  derjenigen  Eisenmodifikalion,  welche  oberhalb  890^  st 
ist:    y  Eisen;    sie    bilden  den   sogenannten  Martenslt.     Schmelzen 
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big  4,3^/0  Kohlenstoff  erstarren  zu  einem  Gerüst  von  Mischkrystallen 
lit  zwischeDliegender  eutektischer  I^egirung,  die  aus  Mischkrystallen 
ndGrfiphit  zusammengesetzt  ist,  welche  zusammen  4,S^/o  Kohlen- 
toff enthalten. 

Schmelzen  mit  mehr  als  4,3  ^,0  Kohlenstoff  erstarren  zu  einem  Gerüst 
)n  Graph itkry stallen  mit  zwischenliegender  eutektisclien  Legirung. 

2.  Die  Legirungen  mit  üher  2  ^/o  Kohlenstoff  scheiden  zwischen  1 1 30 
id  1000®  etwas  Kohle  ab.  Bei  1000<^  findet  dann  eine  Umwandlung 
att,  wobei  aus  Martensit  und  Graphit  Eisenkarbid,  FegC,  oder  Gerne  n- 
t  =  /y-Eisen  entsteht.  Solange  der  Total koh legehalt  unter  6,6  ®/o  bleibt, 
sultirt  also  ein  Konglomerat  von  Martensit  -|-  Cementit.  Diese  üni- 
mdlung  ist  das  erste  Beispiel  einer  solchen,  wobei  aus  einer  festen 
öeuDg  (Martensit)  und  einem  seiner  Bestandtheile  (Graphit)  sich  eine 
leraische  Verbindung  (FegC)  bildet,  und  sie  findet  statt  bei  einer  Tem- 
iratur,  die  völlig  analog  ist  der  Umwandlungstemperatur,  die  bei  der 
ilduDg  einer  Verbindung  aus  flüssiger  Ijösung  und  einem  seiner  Bestand- 
eiie  auftritt. 

3.  Die  Cementitbildung  schreitet  allmälig  zwischen  1000  und  690^ 
nter  fort,  indem  die  Martensitkrystalle  im  Konglomerat  kohlenärmer 
jrden,  bis  zu  0,85  ^/o.  Sie  verschwinden  bei  690°,  indem  sie  sich  in 
Eisen  =  Ferrit  (stabil  unterhalb  770°)  und  Cementit  zerlegen. 

4.  Die  Abweichungen  von  diesem  normalen  Verhalten,  welche  auf- 
»ten  können,  werden  alle  verursacht  durch  die  ungleiche  Geschwindig- 
it,  womit  die  Abkühlung  stattfindet.  Da  aber  bis  jetzt  die  drei  Ab- 
ihlungsperioden  1130—1000°  1000—690°  und  690—15°  in  dieser 
insicht  nicht  gesondert  untersucht  sind,  herrscht  über  die  Resultate  viel 
isicherheit.  Nur  steht  fest,  dass  bei  schneller  Abkühlung  der  Schmelzen 
*ort  Cementit  auftritt,  und  dass  bei  der  Cementitbildung   aus  Martensit 

Graphit  immer  ein  Theil  des  letzteren  sich  der  Umwandlung  entzieht. 

5.  Die  Legirungen  mit  2,0  bis  0,85  °/o  Kohlenstoff  können  bei  Tem- 
ratnren  zwischen  KXX)  und  690°  Cementit  ausscheiden  und  bei  690° 
h  zerlegen  in  Cementit  und  Ferrit;  beide  Umwandlungen  können  aber 

schneller  Abkühlung  ausbleiben,    und   es    können    die  Mischkrystalle 
Martensit  bestehen  bleiben. 

6.  Die  Legirungen  mit  0  bis  0,35  °  0  Kohlenstoff  erleiden  eine 
iduelle  Ausscheidung  von  /J-Eisen  zwischen  890  und  770  °,  darauf  bei 
3°  eine  vollständige  Umwandlung  des /?-Eiseus  in  a-Eisen  und  nachher 
e  graduelle  Abscheidung  von  a-Eisen  aus  den  bei  770°  übrig  gebliebenen 
«chkrystallen.  Die  Legirungen  von  0,35  bis  0,85  °/o  Kohlenstoff  er- 
leD  nur  von  777  bis  360°  eine  Ausscheidung  von  a-Eisen.  In  allen 
pruDgen  von  0  bis  0,85  "/o  Kohlenstoff  tritt  bei  690°  die  Umwandlung 

übriggebliebenen  Martensitmischkrystalle  in  Ferrit  und  Omentit  ein. 
I  Konglomerat  dieser  beiden  von  0,85  "/o  Kohlengehalt  ist  der  Perl  it. 


346     Die  Wurme  iu  ikreiii  VerhAltDifis  su  Zutttimd^änderungen  tmd  KenktiutifO. 

Die  Umwaiidlmigen  der  Miscbkrjstalle  niit  0  hm  0,85  **/o  C  können  ebcusO 
wie  die  der  LegiruDgen  mit  0,H5  bis  2,0'*  n  C  au.^bleihen,  wenn  m  v-n 
Temperatureu  oberhalb  der  Umvvandluiigspunkle  schnei!  ganz  aUgeliühh 
werdc'ii .     (Härtung,) 

7.  Es  wurde  eine  ab w*f lebende  Darstellung  der  Umwandlung  iti  ib 
Misch kr}"stallen  mit  (J  bis  0,H5  ^lo  C  gegeben,  welche  von  der  Yoraih^eUung 
ausging,  das 3  Kohleustotf  auch  in  p?-  und  oc -Eisen  in  geringerer  Meng« 
gehlsl  vorkomnien  kann.  Diese  Auffassung  ist  durch  die  bekannten  W  j 
suche  nicht  auBgeschlosseD/* 

Neben  diesen  Kohlensloff-Eisen-Verbindungen   und  -Mi^cbutigen  *<ifl<l 
noch  in  der  Litteratur  bekannt:   Austenit  mit  ca.  1,6  ^  o  i\  «lann  Sorbit  i 
und  Troostit.     Doch  wems  man  al  hu  wen  ig  über  diese  Körper,  aU  «ins» 
ßich  mit  Erfolg  hinreichende  Beziehungen  ableiten  liessen.    Rooxebooij 
hat  dies  für  den  Austenit  versucht. 


B.  i>js>iorinticui  der  iMoli^küle. 

AI  1  gern  ei  nee. 

Die  Molekrde  der  gas-  und  dampfförmigen  Verbindungen  eind  hiu^l 
von  denjenigen  der  Flüssigkeiten  und  der  festen  Körper  durch  die  Grö«»! 
unterschieden.  Es  koramt  deshalb  der  Aggregatzustand  bei  der  Friglj 
nach  der  Molekulargrosse  sehr  iu  Betracht,  Indem  der  Ueber^ng 
den  gasionnigeii  Zusitand  aus  dem  äüs.'^igen  oder  fedten  bautig  mit 
Dis.>*ociaiion  grOi^serer  Molekularkomplexe  vereinigt  ist,  dürfen  wir  M\ 
nicht  uniiehmeu,  dass  die  hei  dem  Siedepujikte  der  betreffenden  Vfrlit 
uiig  erhaltenen  Dajnpfmolekiile  nur  die  kleinste  der  möglichen  Moiekul•^^ 
gröösen  besitze.  Vielmehr  jseigen  eich  da  die  allergrössten  üiK 
Es  giebt  Verbindungen,  die  sich  mit  weiterer  Erhöhung  der  T»  i 
auch  noch  weiter  zerlegen,  wie  das  Molekül  S^  in  4Sj»  das  Mo 
(CH^COOH).  In  2  CH3COOH,  Wir  haben  es  bei  diesen  kleine«  ' 
külen  mit  den  gleichen  Bestand tbeilen  wie  in  den  grossen  ru 
Jedoch  giebt  es  auch  Dissoeiatioaen,  bei  deneü  zwei  diflerente  B€*ü 
theile  auftreten,  wie  bei  PCI5,  welches  in  PClg  und  C%  zerfallt,  oder 
NH^CI,  aus  dem  ßich  NH3  und   HCl  bilden. 

Während    bei    den    alcb    in  gleichartige  Theile    zerlegenden  V< 
ungen    haupuächbch    nur    die    G  ra  v  i  toaf  f  i  n  ität    in    Frage    ko 
dürfte,  sind  es  bei  den  in  ungleichartige  Beistand  theile  zerfallenden 
V  i  t  o  *    und    T  h  e  r  jn  o  -    bez w.    E 1  e  k  t  r  o  a  f  f  i  n  i  1  ä  t    geniel n schaftheil, 
den    Zusammetdialt    bedingen,     und    deren   Wirkung    bei    der   Dis 
überwunden  werden   mus^.     Bei  den  5£u   lösenden  Affin itÄten  sind 
Haupt-  wie  Neben valenaen  je  nach  der  Natur  der  Verbindung  vorha 
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Dias ociatioDS  wärme. 


Die  DissociatioDSWärme  ist  eine  verschiedene  je  nach  den  Umstanden, 
unter  welchen  sie  eintritt.  Vom  Salmiak  z.  B.  wissen  wir,  dass  der- 
selbe beim   Verdampfen  nach  der  Gleichung: 

NH^Cl  =  NHg  +  HCl 
zerfallt.     Umgekehrt    werden    bei   der    Bildung    des  Salmiaks    durch    Zu- 
sammenbringen   von  NH3    und  HCl  44500  cal.  frei.     Wir  müssten    also 
diese  Wärmemenge  als  die  Dissociationswärme  des  Salmiaks  für  den  Gas- 
zustand ansehen. 

Dagegen  wird  bei  dem  Losen  des  Salmiaks  in  Wasser,  bei  dem  eine 
theilweise  elektrolytische  Dissociation  nach  der  Gleichung: 

NH.Cl  =  NH-4  +'  Cl 

eintritt,  eine  entsprechende  Wärmemenge  verbraucht  Wir  müssen  also 
die  Dissociationswärme  als  je  nach  den  Umständen  veränderliche  Grösse 
ansehen. 


Berechnung  der  Dissociationswärme  der  Elektrolyte. 

Nach  Arrhenius^)  lässt  sich  mit  Hilfe  der  von   van't  Hoff  ge- 
gebenen Gleichung: 


2,30 


dlog^ok_AW 


dt      ~  RT« 

die  Dissociationswärme  W  für  den  Zerfall   in  Ionen    berechnen.     Hierbei 

ist  T  die  absolute  Temperatur,  R  die  Gaskonstante  =  845,05  Gramnieter, 

A    die    mechanische    Arbeit,     welche    1    Grammkalorie    entspricht,    nach 

424,4 
Dieterici  gleich  -     - '     Grammeter,  W  die  Dissociationswärme  in  Gram m- 
^  0,98 1 

kalorien,  und  k  ergiebt  sich  aus  der  Gleichgewichtsgleichung  zwischen  den 

Koncentrationen  Cj  und  Cj^  der  beiden  Ionen  und  Cup  der  Koncentration 

des  nichtdissociirten  Antheils,   welche  lautet: 

CjCi^  =  kCui- 

Arrhenius  erhielt  folgende  Werthe: 


a)  Dissociati 

onswärme  \V3r, 

von    schwachen  Säuren    bei   Sb". 

CH3COOH 
CgHsCOOH 
CsH,COOH 
CgH,(COOH>, 

—  386  cal. 

—  557     „ 
-935     „ 
-1-445     „ 

CHCI2COOH     —285)3  cal. 
H3PO4                 —2458    „ 
HOPOHj           —4301    „ 
HF                     —3549    „    (bei  33") 

1)  Sv.  Arrhenius,   Zeitschr.  physik.  Ch.  4,    349,    1889;    9,    339,  1892;    vgl. 
auch   van  der  Waals,  ibid.  S,  219,   1891. 
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in  ihrem   ^ 

rerhiikniBB  su  Kuainndsliiidertiageti  acd  Reaktimi«n. 

^H           U)   Dissociationä  wärme  v  o  ti  Bcb  wachen  Säuren  bei  21,5"- 

^1         CH.COOH 

+ 

28  cal. 

(^HtljCOOH 

—  2*J24  a 

^m         C^H-COOE 

—     1K3      „ 

H3PO, 

—  2103    , 

^M          Cstl^COÖH 

—    4 

127     ,, 

HOPOH^ 

—  3745    , 

^■_     CaH^lCOOH)^ 

+  inf>    „ 

^^^^     c)    DisBociationawärme  W^^    von    stark    iHssociirten    Korpei 

^H               bei  Hö**  (aus  den  ßeob,  für  i 

0,1   norm.  Lösun 

gen). 

^1          KBr 

—    425 

cal.         NaCl 

—    ihi  n 

^1 

—    916 

LiCl 

—    399    , 

^B          KCl 

—    362 

BaClg 

-    307    , 

■          KNO^ 

—     136 

MgCl, 

—    Pol    , 

^^          CuBO^ 

—  1566 

NaCHCI.COa       —    817    , 

1                 NaF 

—      84 
(bei  29^) 

NaOFOH, 

-     196    , 

NaOH 

—  1292 

NftHjPO« 

—    386    , 

NaCHgCO^ 

^    391 

HCl 

—  1080    , 

H          NaC.H.CO, 

+       94 

HNO3 

—  1.H62   , 

^          KaC^H^CO, 

+    547 

HBr 

—  1617    , 

J^               NaHC,H,(COO), 

-f    522 

tl }    Die    zur 

VervolJ 

Istäiidigung    der    Dissoc 

iatioM    nötbij 

Wärme  (1 

— d)  W. 

(d  ^   Dissociatioii  agr  ad). 

KBr 

~      58  cah  (35») 

NnHC„H^(COj,)j 

+    136  c*L(S< 

KJ 

—     132 

>i 

NaOPÖHj, 

—      46     „^ 

KCl 

—      56 

» 

NaH.FO^ 

—   Hb  ,m 

KNO3 

—      29 

n 

H3PÖ, 

—  2l'23    „■ 

NaCl 

—      81 

n 

HCH^COg 

—  383  „m 

LiCI 

—      85 

»I 

HaH^CO, 

—    654     ,9 

BaCU 

—      81 

17 

H(\HjCO^ 

—   «-»s   „ 

MgCI, 

—    187 

» 

H.C,H,(CÖ,)s 

+    437     . 

—  1B74     „■ 

—  2593     „ 

CUSO4 

—  1021 

» 

HCIIClgCOg 

NaF 

—      18 

n 

HOPOII., 

NaOH 

—    180 

J> 

HF 

-  3304    ,  (SJ 

HCl 

—    13B 

n 

H3PO, 

-1682     JtU 

HBr 

—    lill 

>i 

HCH^COj 

+       ^«    n^ 

HNO^ 

—    187 

»1 

H('.,H,COi, 

—    182    ,■ 

NaCHa<^M3,, 

—     101 

>j 

iu.!;ni'co» 

—    424     «^ 

^'rtC.HaCOg 

+      24 

ff 

H.,L'.H^(CÖj), 

-f  lutii)  „  M 

KaC^H^COjä 

-|-     140 

jr 

HCHC1,(CÜ,) 

-  1 743  „  f 

NaCHCIgCO, 

—    205 

i 

HOPOHg 

—  2063    V 
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sationswärme  einiger  Säuren  mit  NaOH  oder  KOH. 


^2» 


bei  350 
ber. 

bei  21,50 
beob.      ber. 

Differenz. 

12867 

13447 

13740 

+  293 

12945 

13525 

13750 

+  225 

12970 

13550 

13680 

+  130 

13094 

13263 

13400 

+  137 

13390 

13598 

13480 

—  118 

13880 

13957 

13800 

—  157 

12511 

12430 

12400 

—  30 

14491 

14930 

14830 

-  100 

14720 

14959 

14830 

—  123 

15359 

15409 

15160 

—  249 

16184 

16320 

16270 

—  60 

der  Berechnung  benutzte  Werth  der  Dissociationswärme  des 
gleich  dem  Mittel  aus  allen  den  berechneten  gesetzt  worden. 
:ragt  bei  21,5^  18212  cal.,  und  da  nach  Thomsen  die 
nswärme  des  Chlorwasserstoffs  pro  Grad  um  43  cal.  abnimmt, 
.bnahme  auf  die  gleich  grosse  Abnahme  der  Dissociations- 
V^assers  zurückzuführen  ist,  wird  er  bei  35^  gleich  12632  cal. 
atsache,   dass  mehrere   schwache  Säuren  wie  HF,    HOPOHg, 

grössere  Neutralisation s wärme  als  die  starken  Säuren  be- 
bisher  vielen  so  unerklärlich  schien,  hat  ihre  vollständige 
US  der  negativen  Dissociationswärme  dieser  Säuren  gefunden, 
rbeit  von  E.  Petersen^)  beschäftigt  sich  gleichfalls  mit  dem 
^enstand  und  behandelt  speciell  die  Verdünnung  von  wässe- 
gen  der  Säuren  sowie  die  Einwirkung  der  Säuren  auf  ihre 
ler  einbasisch  sauren  Natriumsalze. 
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gen.  permanenten  Gase,  Wasserstoff,  Stickstoff  und 
f,  besitzen  zweiatomige  Gasmoleküle,  und  werden  dieselben 
len  höchsten  Temperaturen,  bei  welchen  derartige  Üntersuch- 
ausgeführt  werden  können,  nicht  in  Einzelatome  dissociirt*). 
en  Edelgasen,  Helium,  Argon,  Xenon,  Neon,  weiss 
»ie  wahrscheinlich  einatomig  sind. 

alogene  Chlor,  Brom^)  und  Jod    zeigen   insofern  ein  etwas 
is  Verhalten,  als  es   möglich  ist,   die  Brom-    und  Jodmoleküle 

etersen,  Zehschr.  phy&ik.  Ch.  11,  174,  1893. 

hierzu  V.  Meyer  u.  C.  Meyer,    Ber.  12,  1482,  1879;  V.  Meyer,   u 
Pyrochem.  Unters.  Braimschweig  1885. 
janger  u.  V.  Meyer,  Pyrochem.  Unters. 
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bei  sehr  hohen  Temperaturen  zur  begionenden  Dissociation  in  die  Atom« 
^u  stwingen. 

Für  Brom  zeigen  Perman   und  Atkinson'),  dass  die  Dampfdiditt 
ilerselben   bis  etwa   75(1   normal   mL     Bei   1050 '^  belrägt  die  Dichte  75,25. 

Das  Heb  wefelinolekül  ist  bei  niederer  Temperatur  und  auch  k 
lAhung  ^  Sg,  Bei  höherer  Temperatur  Kerfililt  ea  in  8^-MüIeküJe.  Nid» 
den  neuesten  Untersuchungen  von  H,  Biltz  und  G.  Preuoer*)  in 
niiehge wiesen,  dass  die  Dissocialion  des  Öcliwefels  stetig  verläuft.  Bevor- 
zugt  wird  SEunächst  die  Annahme,  dass  etwa  S^  als  Zwiaehenstadium  auf- 
tritt, fto  dass  die  Zersetzungen: 

S,-2&^  und  84:^283 
neben  einander  zu   berücksichtigen   wären* 

Schon  beim  Siedepunkt  des  SchweteU  (448**)  ist  das  Schwefeliw 
bereits  zum  geringen  Theil  ÄerfaUen,  so  dass  die  Dichte  der  Formel  8-,^ 
enlepricht.     Ueher  8(»Ü  *^  i!!«t  der  Zerfall   vollständig. 

Von  Selen  und  Tellur,  von  denen  Selen  bei  niederen  Tempem- 
tureti  elwn falls  wie  Schwefel  wahrscheinlich  grössere  Komplexe  euthiill, 
wei?is  man,  da»s  dieselben  bei  sehr  hohen  Temperaturen  nur  aus  Mofe* 
kükMi  Scjj  und  Te^  bestehen, 

Phosphor  be&itzt  in  Losung  und  auch  bei  niederen  TemperÄtureo 
in  Dampf  form  die  Molekulargrösse  P|.  Bei  höheren  Temperaturen  findd 
ein  Zerfall  statt. 

Arsen  enthält  ent?;preebend  wie  Phosphor  bei  niederen  TemperntuM 
das  Molekül  A^^,  welches  bei  höheren  Temperaturen  fl7W)  fast  voll* 
ständig  verfallen  ist  in  2  Moleküle  As^. 

Bei  Antimon    ist  noch  nicht  sicher,  ob  wir  es  hier  mit  Molekfl 
Sb||  mler  Sb|  -f  Sb^  zu  thun  haben  *). 

Bei  den  Metallen   haben   wir  es  bei  einigen  unzweifelhaft  mit  ei »-^ 
Atomigen  Gasen  zu  thun.    Es  sind  dies  Kalium,  Natrium^)  Queck- 
silber^), Kadmium^),    Z  i  n  k  'X    WahrBcbeinlich   einatomig  bei  hohen»  | 

1)  C  P.  Perinäti  u.  O.  A.  8.  Atkinton*  Zeitecbr.  phrsik,  Ch.  88,  315,  577, 1* 

i)  n.  Blies  u.  G.  Preuner,  Zeilschr.  phjaik.  Ol.  39,  323.  1901. 

•n  Vgl.  J.  Mcnsehin^  «.  V,  Mcjer.  lie'big'»  Aou.  SlO,  317,  1887. 

4)  A.  Scott  B.  J.  0P»«r,  Pw>c,  Roy.  Soe.  London  S8.  490,  1879;  A.  Seo«ti| 
Proc  Roy.  Soc,  EdiaK,  16S7,  410. 

»)  A.  Dam«»,  Anii.  ebini,  phys.  (2).  88,  337,  IS^S;   £.  Mitioberlich, 
Ana,  ill^  An,  1S33;  tl.  E   Koteoe,  Ber  11.  1196.  tS78 ;  L.  TrooBt,  Compn 
»,    135,    iSSi;   A*    Scott,    Pnw.    Roy.   S«ir,  Kdinh.    1887,    410;    V.  Meyff  «.J 
U^y^^r,  lU-r    U,  W5S,  1978;  It,  1428,  1879:   V.  Meyer  o.  M.  Zöblin.  Ber* 
t2<H,  1979;   H.  Billa  n.  V.  Meytr,  Bcf.  S«  725,  l&Sl;   ZctUchr,  phy^ik.  Ckß 
nX  I88t>;  \\  Mtyrr,  Öwr»  18,  1010.  1103.  1880;  C  Schall,  her,  28,  170t.  IfT 
ih  Litiig«  u.  O.  KenKerf ,  Uft.  ^  729,  189U 

•^  M.  DoviU«  n,  U  Tr^oii,  Omp^  tvnd.  #8,  239,  1858:  li^big^  A»«  II* 
4t,  1980. 

t)  J.  Uenscbin«  n,  V.  Mcyor,  B»r.  18^  339^  1SS6 
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iraturen   sind   W  i  s  m  u t  h  ^)   und  vielleicht   auch   Thallium.     Die 

!n  Metalle  konnten  mit  den  jetzt  anwendbaren  Hilfsmitteln  noch  nicht 

iucht  werden. 

?ür  die  Einatomigkeit  des  Quecksilberdampfes  sprachen  die  Verhält- 

Uen    der    specifischen    Wärmen    bei    konstantem    Druck    und    kon- 

sm  Volum. 

Speciell  die  Ergebnisse   der  Untersuchungen    von   Dumas  über  die 

culargrosse  des  Quecksilberdampfes  hatten,   da  sie  die  Einatomigkeit 

iben   ergaben,    die    allgemeine  Anerkennung    der   Avogadro-Am- 

*  sehen  Hypothese  um  Jahrzehnte  verzögert,  da  man  sich  die  Existenz- 

chkeit  einatomiger  Moleküle  nicht  vorstellen  konnte. 

Dissociation  chemischer  Verbindungen. 

Während  wir  vorher  den  Zerfall  der  Molekülkomplexe  in  gleich- 
i  Bestandtheile  betrachtet  haben,  kommt  in  diesem  Kapitel  der  Zer- 
chemischer Verbindungen  in  zwei  ungleiche  Theile  in  Frage.  £^ 
das  Reaktionen,  die  wiederholt  und  in  intensiver  Weise  das  Interesse 
Forscher  wachgerufen  haben,  zunächst  aus  dem  Grunde,  weil  diese 
ciationserscheinungen  Abnormitäten  bei  der  Bestimmung  der  Gas- 
in zeigten,  dann  aber,  nachdem  man  den  Grund  in  einem  Zerfall 
loleküls  in  ungleichartige  Bestandtheile  kennen  gelernt  hatte,  auch 
Ib  weil  eben  eine  Ueberwindung  der  chemischen  Affinität  sich  hier 
,  die  in  vielen  andern  Fällen  bisher  nicht  beobachtet  worden  war. 
hat  dabei  noch  zu  unterscheiden  zwischen  solchen  Verbindungen, 
Bestandtheile  nach  dem  (Jebergang  in  den  flüssigen  oder  festen 
nd  sich  wieder  zu  der  früheren  Verbindung  vereinigen,  wie  z.  B. 
hlorammonium ,  von  solchen,  welche  sich  nachher  nicht  mehr  ver- 
tu, wie  bei  Quecksilberoxyd  oder  den  Zersetzungsprodukten  der  Bal- 
iäure. 

Von  den  hier  zu  berücksichtigenden  Dissociationen  seien  folgende 
int,  wobei  ich  speciell  die  in  dem  von  K.  Windisch  verfassten 
;e  „Die  Bestimmung  des  Molekulargewichts"  gemachten  Angaben 
ae. 

Vierfacher  Chlorschwefel, »)  SCI4,  zerfallt  bei  lO^^in  SClg  und 
SClg  dissociirt  bei  noch  höherer  Temperatur  in  SaClj,  und  Clg. 
Sulfurylchlorid,3)  SOaCl^,  zerfällt  in  SOg  +  Clg. 
Chlorsulfonsäure,^)  SO2CIOH,  dissociirt  in  SO3   -|-  HCl. 

*)  J.  Mansch  in  g  u.  V.  Meyer,    Nachr.  Götting.    Königl.    Ges.;   II.  Biltz  u. 
»ieyer,  Zeitschr.  i)hy8ik.  Ch.  4,  257,   1889. 

^  A.  Michaelis  u.  O.  Schiff  e  rdeekcr,    Ber.  6,    993,  1873;    Liebig  s  Auu. 
►,  1,  1873. 

^)  K.  Heuiuann  u.  P.  Koechlin,  Ber.  lö,  C02,  1883. 
*}K.  Heumann  u.  P.  Koechlin,  Ber.  16,  603,  1883. 
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Pyrosulfurylchlorid,*)   SgO^-Clg;    der  Zerfall    desselben  ist  nach 
den   vorliegenden   Untersuchungen  zweifelhaft. 

Schwefelsäure,^)    HgSO^,    dissociirt   sich    bei   Temperaturen   über 
300^  in  SO3   +   H2O.     Bei  344°  ist  die  Zersetzung  vollstaDdig. 

Jodwasserstoff,^)   HJ,  beginnt  schon  bei  290*^  sich  zu  lersetien 
in  H  und  J. 

Schwefelwasserstoff,*)  HgS,  wird  bei  sehr  hoheu  Temperaturen 
{1200°)  vollständig  zersetzt. 

Selen  Wasserstoff,^)  HgSe,  verhält  sich  ähnlich  wie  Schwefel- 
wasserstoff. 

Selen tetrachlorid,^)  SeCl^.  zerfällt  in  SeClg  und  Clg. 

Tellur  was  8  er  Stoff,')  HgTe,  verhält  sich  wie  Schwefelwasserstoff 
und  Selen  Wasserstoff. 

Tellurtetrachlorid,®)  TeCl^ ,  zeigt  bei  Temperaturen  bis  51?^" 
nur  schwache  Dissociation. 

Phosphorpentachlorid,®)  PCI5,  zerfallt  in  Phosphortrichlorid 
und  Chlor. 

Es  dissociiren  nicht :  Phosphortrijodid,  PJg,  Phosphoroxychlorid,  POCI3, 
Phospborsulfochlorid,  PSCI3,  Phosphorpen tasulfid,  Pg^s- 

Arsenpen toxyd  zersetzt  sich  schon  bei  schwacher  Rotbglutb  io 
As^Oß  und  2  Og. 

Unter  den  Arsensulfiden  zerfällt  das  Pentasulfid  bei  ca.  500^  in 
AsgSg  und  S2;  das  Trisulfid  destill irt  bei  70U  ®  noch  unzersetzt,  ist  jedoch 
bei  1000"  bereits  dissociirt;  As^^Sg^")  enthält  unter  GOO"  komplexe  Mole- 

1)  H.  Rose,  Lif])ig'8  Ann.  44,  291  ,  1838;  A.  Rosoustiel,  Compt.  rcnd.  Ä 
658,  1861  ;  H.  E.  A  rinstrong,  Proc.  Roy.  Soc.  18,  502,  1870;  P.  Schützcnbergcr. 
Compt.  rcnd.  60,  352,  18G9;  A.  Michaelis,  Jenaische  Zeiischr.  f.  Med.  u.  Naturw. 
6,  235  u.  292,  1870;  J.  Oj;ier,  Compt.  rend.  »4,  217,  1882;  96,  848,  1883;  P. 
Konowalow,  ibid.  J>5,   1284,   1882. 

•^)  E.  Mitscherlich,  Pogg.  Ann.  29,  493,  1883;  A.  Bineau,  Licbig's  Ann. 
^,  157,  1846;  A.  Naumann,  ibid.  Supplem.  Bd.,  5,  349:  II.  Saint  CUire 
Devillc  11.  L.  Troost,  Compt.  rend.  50,  897,   1863;  Liebig's  Ann.  127,  279,  ISöT. 

H)  M.  Bodenstein,  Zeitschr.   piiysik.  Ch.  13,  56,   1894;  22,   1   u.  23,  1897. 

4)  N.  Bekctoff  u.  Czernay,  Ber.  4,  933,  1871;  A.  Eltekoff,  Her.  8,  1844, 
1875;  C.  Langer  u.  V.  Meyer.   Pyrochem.  Unters.  Braunsebweig  1885. 

r>)  N.  Beketoff  u.  Czernay,  Ber.  4,  933,  1871;  A.  Ditte,  Ann.  £cule 
normale  20.   1780,    1887;   M.  H.  Pelabon,  Zeitschr.  pliysik.  Ch.  26,  659,   1898. 

<})  Clausnitzer,  Ber.  20,  1780,  1887;  C.  Chabrie,  Bull.  soc.  chim.  (3).  i 
803,  1889;  4,   178,   1890;W.  l{am.say,  ibid.  8.  784,   1889. 

f)  A.  Ditte,  Ann.   l^:cole  norm.  (2),   1,  293,   1871. 

H)  A.  Michaelis,  Ber.  20.   1780,   1887. 

0)  E.  Mitscherlich,  Pogg.  Ann.  29,  493,  1833;  Liebig's  Ann.  12,  137.1834; 
A.  Naumann,  Lie])iK's  Ann.  Suppl.  5,  349,  1867;  L<'hr-  u.  Handbuch  d.  Thenno- 
ohemie  1882,  125;  A.  Cahours,  Liebig's  Ann.  141,  42,  1867;  L.  Troostu.  P. 
Hautefeuille,  Compt.  rend.  88,  975,   1876. 

1")  E.  Szarvasy  u.  C.  Messinger,  Ber.  1»,  1343,  1897. 
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käle,  von  900  bis  1100^  ist  es  der  Formel  AsgSg  entsprechend  zusammen- 
gesetzt  und  wird  oberhalb  dieser  Temperatur  zersetzt. 

Eohlendiozyd,  COg.  H.  St.  Ciaire  Deville  zeigte,  dass 
unter  Atmosphärendruck  der  Dissociationskoefficient  des  Kohlendioxyds  bei 
1300®  etwa  0,002  und  bei  der  Verbrennungstemperatur  des  Kohlenoxvd- 
koallgases  (ca.  3000®)  etwa  0,4  betragt  Grafts  hat  späterhin  für 
1500®  den  Werth  0,01  gefunden.  Mallard  und  Le  Chatelier  wiesen 
nach,  dass  die  Dissociation  der  Kohlensäure  erst  oberhalb  2000  ^  anfangt 
bemerklich  zu  werden.  Le  Chatelier^)  giebt  folgende  Tabelle  für  die 
Ymchiedenen  Drucke,  wobei  die  Werthe  von  z  her.  nach  einer  besonderen 
Formel  berechnet  sind. 

Temp.  Druck.  x 


ber. 

beob. 

1300<> 

1    Atm. 

0,003 

>  0.002 

1500 

1    Atm. 

0,008 

<  0,01 

2000 

6    Atm. 

0,035 

<  0,05 

3000 

1    Atm. 

0,400 

0,40 

3300  10   Atm.  0,270  0,34 

Die  Untersuchungen  von  V.  Meyer  und  C.  Langer^)  ergaben, 
lass  das  Schwefeldioxyd,  SOg,  bei  1700®  noch  gar  nicht  und  das 
Eohlendioxyd,  COg,  nur  wenig  dissociirt  war,  während  alle  übrigen 
ükise  stark  dissociirt  waren. 

An  timonpentachlorid,^)  SbClg,  zersetzt  sich  anscheinend  nicht 
B  gleicher  Weise  wie  das  Phosphorpen tachlorid,  da  R.  Anschütz  und 
S.  P.  Evans  bei  vermindertem  Druck  nahezu  die  normale  Dichte  fanden. 

Quecksilberchlorür,^)  HgCl,  hat  zu  einer  grossen  Zahl  von 
[Jotersuchungen  mit  widerstreitenden  Ergebnissen  Veranlassung  gegeben. 
Snch  der  Beobachtung  von  M.  Fileti  ist  das  Dampfmolekül  =  HgCl 
ind  dissociirt  nicht. 

Quecksilberbromür,^)  HgBr,  verhält  sich  wahrscheinlich  ent- 
iprechend  dem  Quecksilberchlorür. 


1)  Le  Chatelier,  Zeitschr.  physik.  Ch.  2,  785,  1888. 

2)  V.  Meyer  n.  C.  Langer,  Pyroch.  Untere.  Braunsohweig  1885. 

3)  E.  Mitscherlich,  Pogg.  Ann.  29,  493,  1833;  Liebigs  Ann.  12,  137,  1884 
L  Anschütz  a.  N.  P.  Evans,  Liebig's  Ann.  253,  95,  1889. 

4)  E.  Mitscherlich,  Pogg.  Ann.  29,  493,  1833;  Liebigs  Ann.  12,  137,  1834 
f.  DeTille  u.  L.  Troost,  Compt.  rend.  45,  821,  1857;  Liebig's  Ann.  105,  213, 
856;  Odling,  Joum.  ehem.  Soc.  17,  211,  1864;  £.  Erlen  meyer,  Liebig's  Ann 
tl,  124,  1864;  H.  Debray,  Compt.  rend.  83,  330,  1867;  M.  Fileti,  Gazz.  chim 
Id.  11,  341,  1881. 

5)  E.  Mitscherlich,  Pogg.  Ann.  29,  493,  1833;  Liebig's  Ann.  12,  137,  1834, 
Van  bei.  Theoretische  Chemie.    U.  23 
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Quecksilberjodid,^)  HgJ,,  dissociirt  bei  höheren  Temperatttrea 
unter  Abspaltung  voo  Jod. 

Quecksilberoxyd,  HgO,  dissociirt  bekanntlich  beim  Ueb^gaog 
in  den  Gaszustand  vollständig  in  Quecksilber  und  Sauerstoff. 

Quecksilbersulf id,^)  HgS,  verhält  sich  wie  das  Oxyd. 

Cyau,3)  (CN)2,  ist  bei  800 ^  noch  unzersetzt,  bei  1200®  aber  dissodiit 

Jodcvan,^)  CNJ,  zerfällt  bei  höheren  Temperaturen  in  Cyan  ood 
Jod,  welches  sich  nicht  durch  Volum  Veränderung,  wohl  aber  durch  das 
Auftreten  violetter  Joddämpfe  zu  erkennen  giebt 

In  ausserordentlich  hohem  Maasse  zeigen  die  Ammonium  Verbind- 
ungen die  Fähigkeit  des  Dissociirens,  und  zwar  sind 'es  speciell  die  Am- 
moniumverbindungen, welche  sich  aus  den  Verbindungen  des  Ammo- 
niaktypus durch  Addition  von  einem  Molekül  Säure  bilden.  Es  tritt  dann 
immer  ein  Zerfall  in  Ammoniakrest  und  Säure  ein.  Ein  ganz  entsprech- 
endes Verhalten  zeigen  die  Phosphoniumverbindungen,  die  in  Pbos- 
phorwasserstoff  und  den  Säurerest  zerfallen. 

Untersucht  wurden:  Chlorammonium^),  Bromammonium^), 
Jodammonium^),  Cyanammonium  ^),  Ammoniumsulf  hydrat^), 
Ammoniumsulfid®),  A ethylammoniumsulfhydrat  und  Dia« 
äthylammoniumsulf  hydrat%  Ammonium tellurhydrat^%  karb- 
aminsaures    Ammon^^),    essigsaures    und    benzoesaures   Am- 

1)  E.  Mitscherlich,  wie  vorher.  H.  Deville,  Compt.  rend.  68,  1157,  1866: 
Liebig'a  Ann.  140,   166,  1866;  L.  Troost,  Compt.  rend.  Ö5,  135,  1882. 

2)  E.  Mitscherlich,  Pogg.  Ann.  29,  493,  1833;  Liebig's  Ann.  12,  137,  1834; 
V.  Meyer,  Ber.  12,  1118,  1879. 

3)  V.  Meyer  u.  iL  Goldschmidt,  Ber.  16,  1161,  1882. 

4)  K.  Seubert  u.  W.   Pollard,  Ber.  28,  1062,  1890. 

5)  E.  Mitscherlich,  Pogg.  Ann.  29,  493,  1833;  Liebig's  Ann.  12,  137,  1834; 
A.  Bineau,  Ann.  chim.  phys.  (2),  68,  440,  1838;  D.  Deville  u.  L.  Troost,  Compi. 
rend.  46,  239,  1858;  56,  891,  1863;  L.  Troost,  Compt.  rend.  91,  54,  1880;  95,30, 
1882;  V.  Meyer  u.  C.  Meyer,  Ber.  12,  1426,  1876;  W.  H.  Deering,  Chem. 
News.  40,  87,  1879;  F.  Pullinger  u.  A.  Gardner,  Chcra.  68,  80,  1891;  0.  Nen- 
berg,  Ber.  24,  2543,  1891. 

ß)  II.  Deville  u.  L.  Troost,  Compt.  rend.  58,  891,  1863;  Liebig's  Ann.  15, 
274,  1863. 

7)  A.  Bineau,  Ann.  Chim.  phys.  (2),  70,  264,  1839;  L.  Pebach,  liebig'i 
Ann.  128,  109,  1862;  H.  Deville  u.  L.  Troost,  Compt.  rend.  56,  891,  1863; 
Isambert,  ibid.  94,  958,  1882. 

H)  H.  Deville  u.  L.  Troost,  Compt.  rend.  56,  891,  1863;  Uebig's  Ann.  12T, 
279,  1863;  A.  Bineau,  Ann.  chim.  phys.  (2),  68,  435,  70,  382,  1838;  A.  Moites- 
sier  u.  R.  Engel,  Compt.  rend.  88,  1201  u.  1358,  1879;  89,  96  u.  237,  1879. 

^)  Isambert,  Compt.  rend.  96,  708,  1893. 

10)  A.  Bineau,  Ann.  chim.  phys.  (2),  68,  428,  1838. 

11)  U.  Rose,  Pogg.  Ann.  (2),  68,  438,  1838;  A.  Bineau,  Ann.  chim.  phf». 
(2),  67,  240,  1838;  A.  Naumann,  Liebig's  Ann.  159,  334,  1871;  160,  5,  1871;  Ber. 
4,  646,  780,  815,  1871;  18,  1157,  1885;  Isambert,  Compt.  rend.  98,  731,  1881; 
96,  340,  1883;  97,  1212,  1883. 
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monium'),  salzsaures  Aethylamin  und  salzsaures  Anilin^), 
weiterhin  Chlorphosphonium,  Bromphosphonium  und  Jod- 
phosphonium^). 

F.  Ullmann^)  machte  die  Beobachtung,  dass  die  salzsauren 
Salze  von  Anilin,  o-  und  p-Toluidin,  Xylidin  u.  s.  w.  ganz  bestimmte 
Siedpunkte  zeigen,  so  z.  B.  salzsaures  Anilin  bei  245  ^  salzsaures  o-To- 
luidin  bei  242,2  ^  salzsaures  p-Toluidin  bei  249,8^  u.  s.  w.  Trotzdem 
sind  diese  Salze  beim  Siedepunkte  vollständig  dissociirt,  wie  die  Bestimm- 
ung der  Dampfdichte  zeigte.     (Vgl.  jedoch  auch  Bd.  II,  S.  240). 

Von  besonderem  Interesse  sind  noch  verschiedene  Verbind- 
ungen, bei  denen  ebenfalls  eine  Dissociation  stattfindet  Zunächst  seien 
erwähnt  Chloralhydrat*),  Chloralalkoholate^),  Butylchloral- 
hydrat^). 

Dies  sind  Verbindungen,  welche  sich  aus  Chloral  unter  Einwirkung 
von  je  ein  Mol.  Wasser  oder  Alkohol  gebildet  haben.  Für  Chloralhydrat 
bezw.  Aethylalkoholat  gilt  folgende  Gleichung: 

Cdg  —  C{     +  HgO  Z  CCI3  -  C^H 
^O  NOH 

Chloral.  Chloralhydrat 

CCI3  —  c^    +  C2H5OH  :^  CCI3  -  C';^oH 

Chloral.  Chloraläthylat. 

Diese  Verbindungen  zerfallen  also  beim  Destilliren  bezw.  beim  Er- 
hitzen in  ihre  Bestandtheile,  aus  denen  sie  sich  gebildet  haben. 

Perchlormethyläther®)  CCI3OCCI3,  zerfällt  nach  den  Unter- 
suchungen von  Gerhardt  und  Regnault  in  CCl^  und  COClg  (Phosgen). 
Chlorwasserstof  f-Amylen^)C5Hi^HCI,  und  Brom  Wasserstoff- 


1)  W.  G.  Mixter,  Amer.  Chem.  Journ.  2,  153,  1881. 

2)  H.  Deville  u.  L.  Troost,  Compt.  reod.  56,  891,  1863;  Liebig's  Ann.  127, 
274,   1863. 

3)  A.  Bineau,  Ann.  chim.  phys.  (2),  68,  438,  1838. 

4)  F.  Uli  mann,  Ber.  31,  1698,   1898. 

ö)  A.  Naumann,  Ber.  9,  822,  1876;  A.  Moitessier,  u.  R.  Engel,  Compt. 
rend.  88,  861,  1879. 

6)  L.  Troost,  Compt.  rend.  85,  144,  1877;  A.  Wurtz,  Compt.  rend.  80, 
49,  1887. 

7)  A.  Moitessier  u.  ß.  Engel,  Compt.  rend.  90,   1075,  1880. 

8)  Gerhardt,  Compt.  rend.  des  travaux  par  Laurent  et  Gerhardt.  1851,  112; 
E.  Regnault,  Ann.  chim.  phys.  (2),  71,  403,  1839. 

9)  A.  Cahours,  Compt.  rend.  56,  900,  1863;  Liebig's  Ann.  128,  68,  1863; 
A.  Wurtz,  Liebig's  Ann.  129,  368,  1864;  140,  171,  1806;  Compt.  rend.  62, 
1182,  1866. 
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Amyleu^),  Cj^Hj^^HBr,  begboen  bei  Temperaturen,  die  100  bww.  40 
bis  60"  über  dem  Siedepunkte  lieget! ,  zu  zerfallen  in  Araylen  und  HQ 
bezw,  HBr.  Jod  Wasserstoff  *Amylen  *)  C\H,^j,  HJ,  ist  überhaupt 
nicht  untersetzt  flüchtig. 

Ester  der  tertiären  A  Iko  hole  neigen,  wie  von  Men  schul  kin^) 
zuerst  beobachtet  wurde,  leicht  zum  Zerfall  in  freie  Säure  und  uüg^ 
sättigten  Kohlen  Wasserstoff.  So  bildet  sich  aus  Trimetbyikarbinol  \CBi)^ 
C(OH)  in  merklichen  Mengen  das  Isobutylen,  (CH^  )g  C  ==  CH^»  und  m 
dem  l-ertiären  Amylalkohol  eokhe  von  Amylen  (Trimetliylätbylen  tCHj),C 
^=  CHCH3I.  Eine  weitere  ausführliche  Untersuchung  erfuhr  die^e  E4^ 
echeinuug  durch  Konowalow*)  sowie  W,  Kernst  und  C.  HühmanJ 


Dissociation  von  MolekularkomplexeD. 

Wie  schon  vorher  und  bereits  im  ergten  Bande  erwähnt  wurde, 
sich   die   Verdanipfungswärme   aus    »wei    Faktoren    zusammen.     Der 
dient  zur  Ueberwindung  des  Atmosphärendrucks  und  berechnet  sieh  oaci 
der  bekannten  Gasgleichung: 

p  7  =  <r  Po  v^,  T  =  84688  T  Grammcentim.  =  2  T  cal. 

Der   andere   Theil  dient    zur    Zerlegung   der   Molekularassociationea 
in  einzelne  Dampfmoleküle. 

Für  das  W asser molekül  berechnet  sich  für  den  iüssigen  Zustand 
die  Formel  (H^O)f/)»  neben  welchem  noch  in  geringerer  Menge  Dampf- 
moleküle  H^O  vorhanden  sind.  Dieser.  Molekularkomplex  (HjOjg  lerfilH 
beim  Uebergang  in  die  Dampfform  nahezu  vollständig  in  einzelne  Dampf- 
moJeküIe.  Die  dazu  nöthige  Wärmemenge  berechnet  sich  nach  deu  fär 
die  Gravitoaffinität  gegebenen  Daten,  da  es  sich  um  Anziehimgi- 
kräfte  handelt,  die  ledigh'ch  durch  die  Grösse  der  Masse  bezw.  des  Gt 
wicht«  bestimmt  werden;  und  wie  bei  Berechnung  der  Molekular^geiriciÄj 
gezeigt  wurde,  läest  sich  aus  der  Verdampfungswärme  nach  Abzug 
zur  Ueberwindung  des  Atmosphärendrucks  nötbigen  WärmemeDge  durek 
Division  des  Restes  der  Verdampfungs wärme  mit  1,12  die  Grösse  ^ 
MolekularaasociatioQ  bestimmen.  Hierbei  werden  Werthe  gefimdeQ,  & 
mit  den  auf  andere  "Weise  ermittelten  Zahlen  meist  recht  gut  übereiB- 
stimmen. 


1)  A.  Wtirtat,  Compt.  60,  728»  1865;    Liebig's  Ann.  185,  314,   1865;  A. 
mann,  Thermcichf^Tiiie  1882  S,   122;  G.  Lemoioe,  Cmnpi.  retid.  112,  855,  iS9l      | 

2)  A.  WnrU,  Coiopt.  reo-i.  52,  1182,  1864;   60,  317,  1865;  Ano,  cJum.  jA ja. 
8,  131.  1864;  Liebig^»  Aoo.  110,   171,  1866;  185,  Sl4,   1865. 

»)  Henaehnikiti.  Ann,  chim,  phjs.  (5).  30.  229,  1880. 
4)  Kanowalow,  Zdtschr,  physik.' Ch,  1.  63,  1887;  2,  (6),  380,  188«. 
ö)  W.  Kernst  u,  C.  Hohmann,  ibid.  11,  352,   1893, 
ß)  Vgl.  W.  Y  Uli  bei,  Journ.  pr.  Ch.  Ä7.  337—356,  1898;   Zeitachr.  w^*' ^ 
15,  395,  1002,  ilih  I,  8.  108,  375,  376. 
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Bleiben  wir  beim  Beispiele  des  Wassers,  so  ergiebt  sich  aus  den 
Untersuchungen  von  A.  Horstmann^),  dass  die  Dissociation  beim  Siede- 
punkt des  Wassers  noch  keine  absolut  vollständige  ist.  Vielmehr  sind 
noch  geringe  Reste  der  Molekularassociation  vorhanden,  die  erst,  wie 
nachstehende  Tabelle  ergiebt,  bei  über  200®  eine  durchaus  vollständige  ist 

Temperatur.  Druck.  Gasvolumgewicht 


(her.  0,622). 

108,8  0 

75:^,7  mm 

0,653 

129,1 

740,3 

0,633 

175,4 

764,1 

0,625 

200,2 

755,9 

0,626 

Die  Flusssäure ^)  besitzt  bei  niederen  Temperaturen  die  Formel 
HgFg,  bei  höheren  die  Formel  HF. 

Stickstofftetroxyd,  Ng04,  zerfallt  leicht  in  zwei  Moleküle  NO^. 

Unterchlorsäure,  ClOg,  Stickstoffoxyd,  NO,  besitzen  im 
Gegensatz  zu  Stickstoffdioxyd  auch  bei  niederer  Temperatur  nur  das  ein- 
fache Molekulargewicht. 

Arsenige  Säure*)  besitzt  von  150 — 571  ^  die  Molekül argrösse  As^Og, 

Antimonige  Säure ^)  verhält  sich  wie  die  arsenige  Säure  und 
entspricht  bei  1560®  noch  der  Molekulargrösse  Sb^Og. 

Aluminiumchlorid ^)  ist  sehr  oft  untersucht  worden.  Es  hat  sich 
ergeben,  dass  bei  niederer  Temperatur  das  Molekül  AlgClg,  bei  höheren 
das  Molekül  AICI3  anzunehmen  ist. 

Auch  bei  den  Aluminiumalkylen®),  Al2(CH3)ß  und  Al2(C2H5)ß 
sind  entsprechende  Verhältnisse  konstatirt  worden. 

Eisenchlorid  ^)  verhält  sich  wie  Aluminiumchlorid.  Bei  niederer 
Temperatur  haben  wir  das  Molekül  FegClg,  bei  höherer  FeClg. 

Aehnlich  wie  die  beiden  vorhergehenden  verhalten  sich  Gallium- 
chlorid,   GagClß    und    GaClg,    Indiurachlor id,    lugClß    und   InC^; 


1)  A.  Horstmann,  Liebig's  Ann.  Supplem.  6,  63. 

5i)  J.  W.  Hallet.  Amer.  Chem.  Journ.  3,  189,  1881;  Chem.  News.  44,  164, 
1881;  T.  E.  Thorpe  u.  F.  J.  Hanibly,    Journ.  Chem.  Soc.  1888,  765;    1889,  163. 

3)  E.  Mitscherlich,  Pogg.  Ann.  29,  493,  1833;  V.  Meyer  u.  C.  Meyer, 
Ber.  12,  1112,  1879. 

4)  V.  Meyer  u.  C.  Meyer,  Ber.  12,  1282,   1879. 

5)  H.  Deville  u.  L.  Troost,  Compt.  rend.  45,  821,  1857;  L.  F.  Nilson 
u.  O.  Petterson,  Zeitschr.  physik.  Ch.  1,  459,  1887;  4,  206,  1888;  C.  Friedel 
u.  J.  M.  Grafts,  Compt.  rend.  106,   1764,   1888. 

6)  Buckton  u.  Odling,  Liebig's  Ann.  4,  109,  1865;  E.  Louise  u.  L.  Roux, 
Compt.  rend.  106,  73,  1888;  F.  Quincke,  Zeitschr.  physik.  Ch.  3,  164,  1889. 

7)  H.  Deville  u.  L.  Troost,  Compt.  rend.  45,  821,  1857;  Liebig's  Ann.  105, 
213,  1858;  V.  Meyer,  Ber.  12,  1195,  1879;  W.  Grünewald  u.  V.  Meyer,  Ber. 
21,  687,  1888;  C.  Friedel  u.  J.  M.  Grafts,  Compt.  rend.  107,  301,  1888;  A. 
Scott,  Zeitschr.  physik.  Ch.  2,  760,  1888;  H.  Biltz,  Ber.  21,  2766,  1888. 


358     Die  Wärme  in  ihrem  Yerhältniss  zu  ZustaDds&ndenmgen  und  Beaktionen. 


Chromchlorid,  CrClg  bei  höheren  Temperaturen;  Zinnchlorür,  S1I1Q4 
und  SnClg,  Eisen  chlorür,  FegCl^  und  FeClg. 

Ein  der  gewöhnlich  angenommenen  Formel  entsprechendes  Vo-halteo 
zeigen  *) : 


Kaliumjodid,  KJ, 
Rubidiumchlorid,  RbCl, 
Rubidi umJodid,  RbJ, 
Cäsiumchlorid,  CsC), 
Cäsiumjodid,  CsJ, 
Chlorsilber,  AgCl, 
Thaliumchlorid,  TlCl, 
Indiummonocblorid,  InCl, 
Bleichlorid,  PbClg, 
Manganchlorür,  MnClg, 
Kadmiumbromid,  CdBrg, 
Zinkchlorid,  ZnCIg, 
Platinchlorür,  PtCJg, 


Quecksilberchlorid,  HgCJg, 
Quecksilberbromid,  HgBrg, 
Berylliumchlorid,  BeClg, 
Berylliumbromid,  BeBrg, 
Indiumdichlorid,  JnClg, 
Gaüiumdichlorid,  GaClg, 
Germaniummonosulfid,  GeS, 
Kupferchlorür,  CugClg, 
Zirkoniumchlorid,  ZrCl^, 
Germaniumtetrachlorid,  GeCl^, 
Germanium tetrajodid,  GeJ^, 
Urantetrachlorid,  ÜCI4, 
Urantetrabromid,  ÜBr^. 


Die  für  das  Silbe r Jodid ^)  erhaltenen  Werthe  entsprechen  aber  der 
Formel  AggJg. 

Bei  den  organischen  Verbindungen  haben  wir  im  flüssigen 
Zustande  grössere  Molekularkomplexe  bei  den  Alkoholen  der  Methyl- 
alkoholreihe,  sowie  den  Säuren  der  Essigsäurereihe.  Die  Molekülasso- 
ciationen  der  Methylalkoholreihe  zerlegen  sich  bei  dem  Uebergang  in  den 
dampfförmigen  Zustand,  während  dies  bei  den  Säuren  der  Essigsäurereihe 
nur  zum  Theil  eintritt. 

Bei  der  Essigsäure  findet  die  Zerlegung  erst  bei  verhältnissmässig 
höherer  Temperatur  statt.  Für  dieselbe  berechnet  sich  das  Gasvolum- 
gewicht zu  2,066,  während  die  Untersuchungen  von  Horstmann') 
folgende  Werthe  ergaben,  bei  Atmosphärendruck  unter  Anwendung  des 
von  Bunsen  modificirten  Dumas 'sehen  Verfahrens. 


Temp. 

G 

asvolum 

gew. 

Temp. 

G 

asvolumgew. 

128,6  0 

3,079 

165,0« 

2,647 

131,3 

3,070 

181,7 

2,419 

134,3 

3,108 

233,5 

2,195 

160,3 

2,649 

254,6 

2.135 

1)  Die  in  der  Tabelle  aufgeführten  Verbindungen  sind  einer  Zusammenstelloog 
von  K.  W indisch  entnommen,  die  in  seinem  Buche  „die  Bestimmung  des  Molekular- 
gewichts'* sich  befindet  und  auch  das  ausführliche  Zahlenmaterial  enthält. 

2)  J.  Dewar  u.  A.  Scott,  Pogg.  Ann.  (2),  Beibl.  7,  149,  1883. 

3)  A.  Horstmann,  Liebig's  Ann.  Suppl.  6,  51;  vgl.  femer  A.C ah onrs,  Compt 
rend.  20,  51,  1845;  Pogg.  Ann.  65,  422,  1845;  Liebig's  Ann.  66,  176,  1845. 
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Die  von  A.  Naumann^)  bei  verschiedenen  Drucken  und  Tempera- 
turen ausgeführten  Untersuchungen  ergaben  neben  denen  von  Bineau^) 
und  Troost^),  dass,  je  niederer  der  Druck  ist,  die  Essigsäure  umso  eher 
das  normale  Molekulargewicht  annimmt;  wie  Horst  mann  fand,  ist  bei 
20  mm  Druck  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  die  Essigsäure  schon 
monomolekular. 

A.  Cahours^)  beobachtete,  dass  bei  Derivaten  der  Essigsäure,  so 
bei  Estern,  bei  Essigsäureanhydrid,  Thiacetsäure,  CH3COSH,  die  Molekular- 
grösse  im  Dampf  zustande  in  der  Nähe  des  Siedepunktes  bereits  die  nor- 
male ist. 

Für  die  bei  188®  siedende  Monochloressigsäure,  deren  theore- 
tische Oasdichte  2,628  ist,  erhielt  er  folgende  Werthe: 


Temperatar. 

G 

asdichte 

203 

3,810 

208 

2,762 

223 

3,569 

240 

3,445 

261 

3,366 

270 

3,283 

Dieselbe  zeigt  also  noch  entsprechende  Anomalien,  während  sie  sich 
z.  B.  in  wässeriger  Lösung  dadurch  von  der  Essigsäure  unterscheidet^), 
dass  sie  kein  solches  Dichtemaximum  hat,  wie  die  Essigsäure,  dagegen  in 
diesem  Falle  verhält  sie  sich  wie  Essigsäure  und  Trieb loressigsäure.  Es 
kann  deshalb  wohl  sein,  dass  beide  Erscheinungen,  Molekularassociation 
und  Dichtemaximum,  nicht  auf  derselben  Ursache  beruhen.  Jedoch  müsste 
dann  zunächst  darüber  Klarheit  verschafft  werden,  wie  weit  die  Associ- 
ation der  Essigsäure  bezw.  Monochloressigsäure  noch  in  wässeriger  Lösung 
vorhanden  ist. 

Bei  der  Ameisensäure  haben  wir  ein  ähnliches  Verhalten  wie  bei 
der  Essigsäure;  nur  sind  die  Einflüsse  der  Druckverminderung  nicht  so 
hervorragende  wie  bei  jener.  Dies  ergiebt  sich  aus  folgender  Tabelle  von 
A.  Bineau^).  Die  auf  die  atmosphärische  Luft  bezogene  Dampfdichte 
für  die  Formel  HCOOH  ist  =  1,589. 


1)  A.  Naumann,  Liebig's  Ann.  155,  325,   1870. 

2)  A.  Bineau,  Liebig's  Ann.  ÖO,  157,   184Ö. 

3)  L.  Troost,  Coinpt.  rend.  86,  331,   1394,  1878. 

^)  A.  Cahours,  Compt.  rend.  56,  900,  1863;  Liebig's  Ann.  128,  68,   1863. 

ö)  W.  V anbei,  Journ.  pr.  Ch.  59,  34,  1898,  Bd.  I,  S.  301. 

6)  A.  Bineau,  Liebig's  Ann.  60,  157,  1846. 
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Temperatur. 

Druck. 

GasTolumgewicbt. 

11,0 

7,26 

3,02 

16,0 

7,60 

2,93 

20,0 

7,99 

2,80 

30,6 

8,83 

2.69 

99,5 

6,90 

2,52 

99,5 

6,22 

2,44 

99,5 

5,67 

2,34 

184,0 

7,50 

1,68 

216,0 

6,90 

1,61 

WähreDd  die  Essigsäure  bei  20  mm  Druck  und  gewöhnlicher  Tem- 
peratur vollständig  dissociirt  ist,  ist  dies  bei  der  Ameisensäure  durchaus 
nicht  der  Fall.  Die  angeführten  Bestimmungen  wurden  nach  dem  Gay- 
Lussac'schen  bezw.  die  beiden  letzteren  nach  dem  Dumas 'sehen  Ver- 
fahren ausgeführt. 

Auch  bei  Buttersäure  und  Baldriansäure  zeigen  sich  in  der 
Nähe  des  Siedepunktes  noch  abnorme  Dampfdichten,  d.  h.  es  sind  noch 
Molekularassociationen  vorhanden  *). 

Von  organischen  Körpern,  die  noch  mehr  oder  weniger  stark  vor- 
handene Association  und  dementsprechend  mit  Zunahme  der  Temperatur 
Dissociation  zeigen,  seien  noch  erwähnt:  Anethol*),  Fenchelöl*), 
Aethyläther^). 

Bei  den  Fettsäureestern  finden  sich  nach  den  Untersuchungen 
von  P.  Schoop^)  mitunter  noch  kleinere  Werthe  für  die  Gasdichte  als 
dem  einfachen  Molekulargewicht  entspricht,  so  dass  vielleicht  hier  der 
Beginn  einer  weiter  gehenden  Zersetzung  vorhanden  ist. 

Einwirkung  indifferenter  Körper  auf  die  Dissociation. 

Auffallender  Weise  ist  das  Verhalten  chemisch  nicht  einwirkender 
Körper  gegenüber  dem  Dissociationsgrad  kein  indifferentes,  wie  man  & 
hätte  erwarten  können.  Deshalb  wird  man  bei  allen  den  Gasdichte- 
bestimmungsmethoden eine  geringere  Association,  also  eine  grössere  Di^ 
sociation  erwarten  können,  bei  denen  noch  andere  Gase  vorhanden  sind, 
gegenüber  den  Verfahren,  bei  denen  der  ganze  dargebotene  Raum  voll- 
ständig von  dem  zu  untersuchenden  Dampfe  erfüllt  ist.  Also  insbesondere 
bei   dem   Gasverdrängungs verfahren    von   V.    Meyer   wird    man    grössere 

1)  A.  Cahours,  Compt.  rend.  20,  51,  1845;  Pogg.  Ann.  65,  422,  1845;  Uebig's 
Aun.  60,  176,   1845. 

5i)  A.  Horst  mann,  Liebig's  Ann.  6,  63,  1868. 
3)  P.  Schoop,  Pogg.  Ann.  (2),  12,  550,  1881. 
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Diasociation  zu  erwarten  haben,  wie  bei  den  Methoden  von  Dumas  oder 
A.  W.  Hofmann. 

Das  Beispiel  der  Essigsäure  wird  dies  näher  erläutern.  Horst- 
mann^)  fand  nach  dem  von  Bunsen  etwas  veränderten  Dumas'schen 
Verfahren  folgende  Werthe  für  das  Gasvolumgewicht  der  Essigsäure  beim 
Atmosphärendruck,  wobei  noch  bemerkt  sei,  dass  das  auf  das  einfache 
Damp^olekül  berechnete  Gasvolumgewicht  =  2,066  ist. 


Temp. 

Oasvolumgew. 

Temp. 

G 

asToIumge 

128,6» 

3,079 

165,0* 

2,647 

131,3 

3,070 

181,7 

2,419 

134,3 

3,108 

233,5 

2,195 

160,3 

2,649 

254,6 

2,135 

Bei  den  Untersuchungen  von  L.  Play  fair  und  J.  A.  Wanklyn*) 
wurde  Wasserstoff  beigemischt  In  der  folgenden  Tabelle  ist  das  Ver- 
faältniss  von  Wasserstoff  zur  Essigsäure  durch  H :  E  angegeben.  Bei 
einem  Versuche,  der  mit  *  versehen  ist,  wurde  Luft  an  Stelle  von  Wasser- 
stoff gewählt 


Femp. 

Gas- 

H 

volumgew. 

116,5° 

2,371^ 

132,0 

2,292 

2 

163,0 

2,017 

'               Ct 

186,0 

1,936  J 

119,0 

2,623  ] 
2,426'    l»/2 

1 30,5 

160,5 

2,350 

\ 

E 


1 


Temp. 

182,0« 

194,0 

212,0 

*95,5 

86,5 

79,9 

62,5 


Gas- 

H: 

E 

volumgew. 

2.108  ] 
2,055 

iVa 

1 

2,060 

2,594 

5: 

1 

3,172 

2,5 

1 

3,340 

8 

1 

3,950 

16 

1 

A.  Krause  und  V.   Meyer  dagegen  erhielten  nach  dem  Verfahren 
von  V.  Meyer  folgende  Werthe: 

Temperatur.  Gasvolumgewicht. 
100  <^  2,67  und  2,6f) 

125  2,51      „      2,42 

140  2,28     „      2,26 

160  2,12     „      2,18 

190  2,14     „      2,07 

Es  ergiebt  sich  also  aus  diesen  Daten,  dass  der  Einfluss  beigemengter 
indifferenten    Gase   verstärkend    auf   die    Dissociat.ion    wirkt.     Wir   haben 


J)  A.  Horstmann,  Liebig  s  Ann.  Suppl.  6,  51,   1868. 

2)  L.  Playfair  ii.  J.  A.  Wanklyn,  Transact  Roy.  Soc.  22,  441,  1861;  Liebig's 
Ann.  122,  245,  1862. 
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hier  «lieselbe  Erscheinung,  welche  wir  bei  tler  ekktroly tischen  DisBOcialiau 
in  wässeriger  Losung  kennen  gelernt  haben ,  indem  eilt  Zuuabme  der 
Verdünnung  auch  die  DisBociation  entsprechend  vergröesert  wird.  Ee  ist 
auch  dasselbe  Ergebni  SS,  welches  wir  bei  der  Druck  Verminderung  erhalten 
haben.  Indem  wir  sie  verdünnen,  vt^rmindern  wir  enteprecbeud  den 
Druck  der  Diesociationsprodukte  und  erleichtern  so  die  Di«8ociatiou  s 


rSit«' 


Einwirkung  der  Dissoci  a  tionsb  estandtheile  auf  die  GrSi 

der  DissociatiöD. 

Wie  wir  von  den  Lösungen  wissen,  wird  die  Löslichkeit  ein^  difr 
sociirenden  Körpers,  sagen  wir  eines  Elektrolyten  berabgedrückt,  wenn 
wir  einen  andern  Elektrolyten  zu  der  Lösung  geben ,  der  dasselbe  loa 
enthält,  z.  B.  NaCl  wird  aus  einer  koncentrirten  Lösung  verdrängt  duicb 
HCl,  weil  beide  das  Ion  Cl  besitzen.  Dieselbe  Erscheinung  haben  wir 
nun  auch  bei  den  dissociirteo  Gasen  und  Dämpfen.  iSo  wird  i,  ü< 
die  Disaociadon  von  PCl^  in  PCl^  und  Cl,  herabgedrückt  durch  Zuiiö 
von  CI3,  der  von  NH^Ci  in  HCl  und  NHjj  durch  Zuführung  von  NH| 
u.  s.  w.  Diese  Erscheinung  bildet  einen  Gegensatz  zu  dem  Verhalti« 
indifferenter  Körper,  durch  die  ja  meist  die  Dissociation  vergrösaerl  wiid 


10.  Lösuugswarme. 


nu.  ifäW 


unter  Lösungs wärme  versteht  man  diejenige  Wärmetonung, 
beim  Lösen  eines  StoflfeB  auftritt,  utid  muss  die  Verdünnung  hierbei  rt 
iveit  gehen,  bis  bei  weiterem  Verdünnen  keine  weitere  Wiirmetönung  tarn 
sich  zeigt.  Die  Löaungswärme  setzt  sich  meist  aus  sehr  verschiedenen  Fak- 
toren zusammen,  über  deren  einzelne  Grössen  man  nur  in  den  wenigJien 
Fallen  oiientirt  sein  dürfte.  Sie  kaun  positiv  oder  negativ  sein,  i  b. 
der  Lösunge  Vorgang  kann  eine   exothermische  oder  endo  thermische 


1 


tion  sein. 

Positiv  ist  die  Wärmetönung  z.  B.   bei  dem  Losen  in  Wasaer  Tfli 
konc.  Schwefelsäure,  konc.  Salpetersäure,  festem  Aetanairon,  bei  me 
Salzen  wie  CuClg,  2ll.fi.^) 


Negativ  ist  sie  bei  vielen  Salzen,  z.  B.  Salpeter. 

Von  besonderem  Interesse  ist  der  Vorgang  der  elektroly tis< 
Dissociation.  Nach  den  in  Bezug  auf  die  in  Bd.  I  vorgetragenen  Aß 
schauungen  über  die  elektrolytische  Dissociation  kommt  hierbei  nur  «ö 
Trennung  in  Bezug  auf  Gravitoafiinität  zu  stände.  Dies  ist  in  der  Tbl 
der    Fall    bei   vielen   Salzeji.     Bei    andern   Verbindungen    dagegen  wir 


i)  Vgl.  hierjsu  L.  Th.  Reicher  u.   Ch.  M.  vau  Dereuter,    Zeitscbr. 
Cb.  5,  559,  1890. 
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diese  Wärmeabsorption  durch  bei  dem  Lösen  gleichzeitig  stattfindende  Reak- 
tionen verdeckt,  z.  B.  bei  den  starken  anorganischen  Säuren  sowie  den 
Basen,  die  alle  eine  stark  positive  Lösungswärme  besitzen. 

Jul.  Thomsen  fand,  dass  anhydrische  Salze,  die  unter  Wärmeent- 
bindung sich  lösen,  Hydrate  bilden,  Salze  aber,  welche  keine  Hydrate 
bilden,  lösen  sich  unter  Wärmeentbindung.  Diese  Regeln  genügen,  wie 
H.W.  Bakhuis  Roozeboom^)  nachweist,  nicht  für  gesättigte  Lös- 
ungen, denn  jede  Lösungswärme  eines  wasserfreien  Salzes 
oder  Hydrates  muss  nothwendiger  Weise  negativ  werden^ 
wenn  die  Lösung  in  hinreichend  kleiner  Wassermenge  er- 
folgt, weil  sie  gleich  der  Schmelzwärme  wird,  wenn  die 
Wassermenge  auf  Null  herabsinkt 

Roozeboom  unterscheidet  dann  folgende  Klassen  bei  der  Betrachtung 
der  Lösungswärmen  bis  zur  Sättigung: 

1.  Hydratbildende  Salze. 

„Als  allgemeines  Resultat  der  Untersuchungen  kann  man  die  Zu- 
nahme der  Verdünnungswärmen  für  Lösungen  dieser  Art  bezeichnen. 
Könnte  man  vom  flüssigen  Anhydrid  ausgehen,  so  wäre  wahrscheinlich 
die  Wärmeentwicklung  eine  stetige  Funktion  der  wachsenden  Wasser- 
mengen,  und  die  Verdünnungskurve,  welche  die  Wärmemengen  als  Funk- 
tion der  Wassermoleküle  darstellt,  würde  eine  Gestalt  wie  in  neben- 
stehender Fig.  47  haben.  Die  Verdünnungswärme  von  irgend  einer  Lösung 
aus  findet  man  in  dieser  Figur,  indem  man  eine  neue  Abscissenaxe  durch 
den  dieser  Koncentration  entsprechenden  Punkt  legt.  Aus  der  Figur 
sieht  man,  dass  die  Kurve  stets  über  diesen  Axen  bleibt,  dass  also  die 
Verdünnungswärme  stets  positiv  ist." 


Fig.  47. 


Fig.  48. 


„Einige  Salze    dieser    Klasse   —    besonders    Nitrate    wie   Zn  (NOg).^, 
Ca(N03)2  —    haben    allerdings    negative    Verdünnungswärme   ihrer  Lös- 
ungen,   sobald  eine   bestimmte   untere  Koncentration    erreicht    ist.     Dann 
entspricht   die  vom  wasserfreien  Salz  ausgehende  Kurve   der    in  Fig.  48. 
£s  erscheint  wahrscheinlich,  dass  dies  die  allgemeine  Form  der  Kurve  ist, 


1)  H.  W.  Bakhuis  Roozeboom,  Zeitschr.  physik.  Ch.  4,  53,  1889. 
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dass  aber  meistens  der  absteigende  Ast  ABC  erst  ba  so  groesen  Ver> 
düiinungen  beginn l,  dass  eine  genaue  BeslimDiuiig  der  in  Frage  konimeo- 
den  Wärmemeugen  nicht  möglich  ist/* 

,,Will  man  durch  Fig.  47  und  48  die  Losung» wärme  des  waawrfrtwo 
Salzes  oder  eines  Hydrate«  angeben,  so  mus»  man  für  jeden  dieser  Köqitf 
eine  neue*  Abscissenase  so  hoch  ziehen ,  daes  für  wasserfreies  Sali  die 
Entfernung  der  Schmelz  wärme  entspricht.  Für  ein  jedes  Hydrat  mm 
seine  Schmelzwärme  der  Entfernung  der  neuen  Axe  bis  zu  dem  Punltl* 
OABC  entsprechen,  welcher  die  Zahl  der  Wassermoleküle  in  diöein 
Hydrate  angiebt.  Im  allgemeinen  Hegen  die  neuen  Axen  um  so  hober, 
je  wasserhaltiger  das  Hydrat  ist;  von  ihrer  Lage  wird  es  abbängen,  wddit 
Theile  der  Kurve  über  utid   welche  unter  ihr  befindlich  sind.** 

„Sowohl  für  wasserfreies  Salz  als  fürjedea  Hydrat  muss  nothwen* 
diger  Weise  ein  Theil  der  Kurve  unter  der  Axe  liegen,  und  muss  aho  dk 
Lüsungs wärme  in  genügend  kleiner  Wassermenge  negativ  sein;  im  übrigen 
können  vei*schiedene  Fälle  vorkommen.'* 

.,E8  können  die  Lösungs wärmen  selbst  für  die  höchsten  Verdünn* 
ungen  negativ  bleiben,  wenn  die  ganze  Kurve  über  der  Axe  liegt,  :?ie 
können  pot»itiv  werden,  wenn  das  für  Lösung  dienende  Wasser  vennehrt 
wird,  und  es  kann  auch  vorkommen,  wenn  die  Kurve,  Fig.  48,  die  Yer- 
dünnungswärmen  angiebt,  dass  die  Wertbe  bei  noch  weiter  vermehn<t 
Wassermenge  wieder  negativ  werden/* 

,, Gleiche  Verschiedenheiten   wird  man  für  die  Lösungawärmen  bi*  lui 
Sättigung  finden.     Wan  braucht  nur  den  Wertb  von  Qe*,   d.  h.  der  Lö** 
uugswärme  für  x  Mol.  Wasser  und  c  Mol.  Salz,  für  die  bei  irgend 
Temperatur  in  der  gesättigten  Lösung  vorhandene  Molekülzabl  zu  s^ 
und  die  Korrektion  für  den  Unterschied    zwischen  dieser  Temperatur 
der,   für  welche  die  Kurve  OABC  bestimmt  wurde/* 

„Betrachtet  man  in  dieser  allgemeinen  Weise  die  Losungswli 
dann  wird  das  Verhalten  der  Salze ,  welche  Thomsen's  erster  R«g^ 
widersprechen,  leicht  verständlich.  So  sind  für  Kupfer-  und  Zink 
nitrat  alle  bekannten  Wertbe  für  die  LÖBungswärme  des  anhydriuciMa 
Salzes  positiv,  während  die  bekannten  Wertbe  für  die  Verdünnungs 
zuerst  positiv  sind,  für  grössere  Wassermengen  aber  negativ  werden, 
Verhältnisse  können  durch  Fig.  48  dargestellt  werden,  jedoch  ist  der  ewi* 
Theil  der  Kurve  OÄ  noch  nicht  bekannt,  und  <lie  Axe  für  die  Losung** 
wärme  des  wasserfreien  Salzes  liegt  so,  dass  der  obere  Theil  von  OA 
sowie  ABC  oberhalb  dieser  Axe  sich  befinden." 

„Weiter  sind  für  K^COa,  ^^X(\  NaJ.  Na^SO^  alle  bekannten  Ve^ 
dünnungswärmen  negütiv,  alle  Lösungswärmen  positiv.  Für  sie  ist  OA 
ganz  unbekannt  und  ABC  liegt  über  der  Axe  für  wasserfreies  Sali.  FAT 
ßr(N03)j  endlich  ist  auch  die  Lösungswärme  für  wasserfreies  Sali  oegaW- 


r  Lö*« 

M 

r  itoll 


Lösnogswärme.  365 

Der  bekannte  Theil  von  AB  liegt  also  unter  der  Axe.  Für  das  Hydrat 
mit  4  HgO  werden  die  Werthe  ebenfalls  negativ,  aber  grösser  sein." 

2.  Die  Salze  der  zweiten  Klasse  bilden  keine  Hydrate 
und  folgen,  soweit  dies  geprüft  ist,  der  Regel,  dass  sowohl  alle  Verdünn- 
ungswärmen  als  alle  Lösungswärmen  negativ  sind;  doch  ist  es  sehr  zweifel- 
haft, ob  diese  Regel  noch  für  sehr  koncentrirte  Lösungen  Giltigkeit  hat.'^ 

„Das  Beispiel  des  Natriumnitrates  wird  dies  zeigen.  Unter  den 
von  Thomsen  untersuchten  Salzen  ist  es  das  einzige,  dessen  Schmelz- 
wärme man  kennt;  für  ein  Molekül  ist  sie  gleich  5355  Calorien.  Die 
Losungswärme  schwankt  nach  Thomsen  für  6  bis  200  Moleküle  Wasser 
von  — 2934  bis  — 5030  Calorien.  Unter  Berücksichtigung  der  Schmelz- 
wärme folgt  daraus,  dass  die  Verdünnungswärme  des  flüssigen  Salzes  mit 
je  6  bis  200  Mol.  H^O  positiv  sein  und  von  2420  auf  325  Calorien 
sinken  würde.  Dagegen  musste  nothwendiger  Weise  die  Verdünnungswärme 
von  0  bis  6  Mol.  H^O  von  0  auf  2420  Calorien  steigen,  und  daher  wird 
die  Kurve  der  Verdünnungswärmen  für  dieses  Salz  dieselbe  Form  wie 
OABC  in  Fig.  48  haben.  Die  Koncentration,  von  der  man  ausgeht,  sowie 
die  zugefugte  Wassermenge  wird  darüber  entscheiden,  ob  die  Verdünnungs- 
wärme positiv  oder  negativ  ist.'' 

„Verfrüht  wäre  es,  dieses  Ergebniss  für  alle  wasserfreien  Salze  ver- 
allgemeinern zu  wollen ;  vielleicht  giebt  es  deren,  für  welche  der  Kurven- 
theil AO  nicht  exisiirt,  weil  die  Verdünnungswärme  von  Anfang  an  ne- 
gativ ist.  Jedoch  sieht  man  an  dem  Verhalten  des  Natriumnitrats,  dass 
es  Salze  der  zweiten  Klasse  giebt,  deren  Kurve  gleiche  Form  mit  der  der 
Salze  aus  der  ersten  Gruppe  hat.  In  diesem  Falle  lässt  sich  weiter  er- 
warten, dass  Salze  vorkommen,  deren  Lösungswärme  auch  nicht  für  alle 
Koncentrationen  negativ  ist." 

„Für  Natriumnitrat  scheint  dieser  Werth  selbst  für  hohe  Koncen- 
trationen noch  negativ  zu  sein,  aber  für  andere  Salze  kann  die  Axe  der 
Losungswärmen  die  Kurve  OAB  unterhalb  des  Wendepunktes  A  schneiden, 
und  in  diesem  Falle  ist  die  Lösungswärme  positiv  für  alle  Wassermengen, 
welche  grösser  sind  als  die  beim  Schnittpunkte.** 

„Wir  kommen  also  zu  dem  Schlüsse,  dass  es  keine  scharfe  Grenze 
zwischen  hydratbildenden  und  nicht  hydratbildenden  Salzen  giebt.  Es  scheint 
nur,  dass  die  Kurve  für  die  Verdünnungswärme  beim  Ausgang  von  flüs- 
sigem wasserfreien  Salz  einen  Höhepunkt  erreicht,  der  bei  anhydrischen 
Salzen  einer  kleineren  Wassermenge  entspricht,  als  bei  hydratbildenden, 
so  dass  man  beinahe  stets  ausschliesslich  positive  Verdünnungswärmen 
bei  Klasse  1  und  negative  bei  Klasse  2  findet,  wenn  man  nicht  sehr 
stark  koncentrirte  Lösungen  untersucht." 

„Weiter  schneidet  die  Axe  für  die  Lösungswärmen,  selbst  für  die  des 
wasserfreien  Salzes,  die  eben  genannte  Kurve  unterhalb  des  Scheitels  bei 
Salzen  aus  Klasse  1,  so  dass  also  die  Lösungswärmen  für  kleine  Wasser- 
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mengen  negativ,  für  grössere  aber  positiv  situl.    Bei  sehr  hoben  Vercl&nri' 
ungen  kann  der  Werth  zuweileo  nochmals  negativ  werden, *• 

„Für  die  Hydrate  eines  derartigen  Salzes  liegt  die  Axe  umso  bölier, 
je  wasserreicher  dasselbe  ist.  Die  Lösungswärnie  bleibt  also  urafto  mehr 
negativ  für  die  meisten  Lösungen,  und  bei  sehr  wasserreicheix  Hydraten 
liegt  die  ganze  Kurve  unter  der  Axe»  es  werden  daher  alle  AVertlie 
negativ;'* 

,,Für  keine  Hydrate  bildenden  Sähe  mt  die  Losungs wärme  xwar  ge- 
wöhnlich für  alle  Koncentrationen  negativ,  man  darf  aber  nach  den  vo^ 
etLhenden  Untersuchungen  bei  einigen  dieser  Saljte  ein  abweichende«  Ve« 
halten  erwarten.  .   .  .'* 

jiDer  normale  Verlauf  der  Kurve  kann  bei  wasserfreien  Salieu  mil 
hohem  Schmelzpunkt  durch  folgten  de  Umstände  gestört  werden:  1.  bei» 
Durchgang  durch  die  kritische  Temperatur  des  Waseers,  2,  durch  *feo 
Beginn  merkbarer  Verdampfung  des  8alzes,  3.  durch  dessen  anfangemi* 
Zersetzung,  4.  durch  Entmischung  der  Losung." 

Den  E  i  n  f  I  u  s  b  der  T  e  m  p  e  r  a  tu  r  auf  die  Losungs  wärme  der  Siü« 
hat  Sp.   ü.  Pickering^)  unterducht. 

Nach  van't  Hoff^l  und  Le  Chatelier^)  wird  die  Loälichkeit  <ier 
Salze  durch  das  Vorzeichen  der  Losungswärme  bestimmt,  und  zwar  derirti 
dass  die  Löslichkeit  mit  der  Temperatur  zunimmt,  falls  die  LösungawÄns« 
negativ  ist,  und  umgekehrt. 


11,  ReHktiün.swärme. 

Man  unterscheidet  e n d o  t h e r  m is che  und  exot  hermische  Reik- 
tioneu.     Eine  exothermische  Reaktion    ist  eine   solche,    bei   der  Wamw  j 
frei  wird,    die  also  eine   positive  Wärmetönung   besitzt.     Bei    einer  eniio* 
thermischen  Reaktion  muss  dagegen  zum  Zustandekommen  derselben  WifiWj 
zugeführt  werden. 

Endo ther mische  Reaktionen  sind  z.  B. 
2N  +  O  =  Ng0  -  174  K 
N  +  O^NO  — 216K, 
a  N  +  H  +  Aq=^  HjjN,  Aq  —  (i21  K, 
C  +  2  S  =  CSa  —  2S7  K. 
Diese  Reaktionen  gehen  also   nur   unter  Wärmezufuhr  vor  sicli,  ] 
direkt    oder    indirekt    zugeleitet    wird.      Die    entstehenden    Verbinxlßiü 
NgO,  NO,  NHjj^  CS^  sind    exothermische    weil  bei    ihrer  Zerlegung^*' 
frei   wird.     Lassen   wir  also  die   in    obigen  Gleichungen  gegebenen 


1)  Sp.  Ü.  Piokering,  Jouni.  Chetn.  Soc.  52,  290,  1887. 
«)  J,  H.  vanH  Hoff,  Archiveg  N^edaniifiises  20,  Ejctmit  S.  53. 
a)  Le  ChateJier,  Cöinpt.  rend.  85,  440;   vgl.  femer  Ch.  M.  van  De»<*«»«»J 
u.  H.  J.  van  de  Studt,  ZoUschr  pliyaik,  th.  %  43,   1892. 
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tionen    im   umgekehrten    Sinne    verlaufen,    so   haben    wir    exothermische 
Reaktionen. 

Exothermische  Reaktionen  sind  folgende: 

Hg-f  O  =H80  +  684K, 

C    -j-O  =C0    -f263K, 

C    +02  =  COa  4-  943  K. 

Diese  Reaktionen  gehen  also  unter  starker  Wärmeentbindung  vor 
sich.  Die  entstehenden  Verbindungen  sind  endodermische,  weil  bei  ihrer 
Zerlegung  Wärme  zugeführt  werden  muss. 

£ndothermische  Reaktionen  führen  zur  Bildung  von  Verbindungen, 
deren  Bildungswärme  negativ,  deren  Zersetzungswärme  daher  positiv  ist. 
Ihre  Zersetzung  ist  somit  als  eine  exothermische  Reaktion  anzusehen, 
weil  hierbei  Wärme  frei  wird.  Bei  exo thermischen  Reaktionen  ist  es  um- 
geicehrt 

Unter  Reaktionswärme  versteht  man  natürlich  diejenige  Wärmemenge, 
welche  auftritt,  wenn  nach  der  Reaktion  dieselbe  Temperatur  erreicht  ist, 
welche  wir  auch  vor  der  Reaktion  hatten.  Die  Reaktionswärme  setzt  sich 
aus  den  einzelnen  Wärmetönungen  zusammen,  die  bei  der  Reaktion  in 
Frage  kommen. 

Bei  der  Bildung  des  Kohlenoxyds  aus  Kohlenstoff  und  Sauerstoff 
ist  der  Vorgang  folgender: 

C  +  O  =  CO  -f  680  K. 

Die  eigentliche  Bildungswärme  bei  der  Vereinigung  von  C  und  O 
ist  aber  eine  viel  grössere  als  die  Wärmetönung  angiebt;  denn  ehe  die 
Reaktion  zu  stände  kommen  kann,  muss  erst  das  einzelne  KohlenstofiT- 
atom  aus  dem  grossen  Molekülkomplex,  der  wahrscheinlich  €04  ist,  gelöst 
werden.  Es  kommt  hinzu  die  Aufwendung  von  Energie  für  die  Ver- 
flüssigung bezw.  Verdampfung  als  Schmelzwärme  und  Verdampfungs wärme 
in  bestimmtem  Betrage.  Weiterhin  ist  aber  auch  die  Sauerstoffniolekel 
O2  erst  zu  zerlegen  in  2  0,  ehe  dieselben  zur  Wirksamkeit  kommen  können. 
Ehe  nicht  alle  diese  Daten  bekannt  sind,  Jässt  sich  eine  eigentliche 
Bildungswärme  nicht  berechnen. 

Für  das  Zustandekommen  vieler  Reaktionen  gilt  das  von  ßerthelot 
aufgestellte  Princip  der  grössten  Arbeit,  nach  welchem  immer  die- 
jenige Reaktion  eintritt,  bei  welcher  die  grösste  Wärmetönung  sich  zeigt, 
d.  h.  die  grösste  Arbeit  geleistet  werden  kann.  Es  giebt  jedoch  viele 
Reaktionen,  welche  demselben  nicht  entsprechen,  z.  B.  die  bei  den  Kälte- 
mischungen  eintretenden  Temperaturerniedrigungen,  die  Bildung  von  SOg 
an  Stelle  von  SO3,  trotzdem  die  Bildungswärme  von  SO3  grösser  ist,  als 
die  von  SOg. 

In  Wirklichkeit  bildet  sich  jedoch  SO3  nur  innerhalb  der  mehrfach 
erwähnten  Temperaturgrenzen.    (Vgl.  Bd.  II,  S.  321.) 


368      Dil»  Wiiniie  in  ihnm   Verh&lLnisi  za  ZustBiidftHiideTungeD  und  Beftktiaaeji. . 


Wie  Le  ChateUer  ausfuhrt,    wird   das   von   Berthelot  h^nutiie 
Prineip  der  grossteu  Arbeit  durch  die  Formel 

L  >  O 
wiedergegeben,  während  die  Thermodynamik  die  Formel 

L  —  ST  >  O 
verlangt,  worin  8  die  Eutropie  iiedeubet 

NeutralisatioQswärme» 

Die  Neutralisation g wärme  ist  diejenige  Wärmemenge^  welehe  auftnlt, 
wenn  man  äquivalente  Mengen  der  Säuren  mit  äquivalenten  Mengen  Jef 
Basen  zusammenbringt.  Es  hat  t^ieh  ergeben,  dasi*  die  NeutralisatioBi- 
wärme  für  die  am  meisten  elektroly tisch  dissocürten  Basen  und  Säuren» 
die  sogen,  starken  Basen  und  starken  Säuren,  eine  gleich  grosse  ist  D:^ 
betreffenden  Werthe  sind  folgender 

Na  +  OH  +   H-f  Cl      =  HgO  +  Na  +  Gl  ^  V61A  K. 

Na  +  OH  +   H  4-  Br      =  H^O  +  Na  -f  ßr  -f  137,5  IL 

Na  +  OH  +   H  +  J        =  H.O  +  Na  +  J  +  136.S  K 

K   +  OH  4    H  +  NO.^  =  HgO  +  K    +  NO^  +  lU^^K 

K  +  OH  +   H  H-CIO,  =  H^O  +  K    +CIO3  +  läT.eK. 


Das  vou  J.  Thomsen  entdeckte  Gesetz  der  Konstanz  der  Nett* 
tralisations wärmen  beruht  darauf ,  dass  bei  der  Neutralisation 
starken  Basen  mit  starken  fcjäuren  weiter  kein  Vorgang  ötatttindet,  iP 
nur  eine  Vereinigung  des  Hydroxylions  mit  dem  Wassersloffion.  ft 
hierbei  die  elektrisd^en  Ladungen  unbeeinflussl  bleiben»  so'  wird  bei  dieitf 
Reaktion  nur  die  Graviloarönitäl  in  Anspruch  genommen.     Vgl.  hieriuBd.L 

Auf  demselben  Prineip  beruht  das  ebenfalls  von  J,  Thomsen  «srt' 
deckte  Gesetz  der  Th erm on e u t r a  1  i t a  t ,  welches  auf  der  Er8c.beinaii< 
fusatf  dass  bei  Zusatz^  einer  neuen  Säure  zu  einem  Salze  der  surkfin 
Basen  und  Samen  keine  WärmetÖBung  eintritt,  z*  B.  bei: 

«(Na  +  Ci)  +  ^{H-h  CH3CQO)  =  *(Na  +  CI)  -f^  ^»(H  +  Cl) 

H-  ciNa  +  CH ,C00)  +  d  (H  4^  CHj,COO). 

Hierbei    werden   ja    die   entsprechenden    elektrischen    Ladungeo 
Ionen    nicht   verändert,    sondern   es   tritt    ein    dem   Masseowirk 
entsprecltetider  Gletebgewichtszu^tand  ein,  bei  dem  jedoch  anscbeiDeDdl 
eigentliche  Reaktion  stattfindet,  indem  die  einzelnen  Theile   in  B^ilf ' 
ihr^n  Energteinhah  meist  unverändert  bleiben. 
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NeutralisatioDswärmen  in  verdünnter  Lösung  nach 
Thomsen  und  Berthelot^)  (in  Cal.). 

HCl,HBr.        HNOg.         CgH^Og.  CH^Og.       »/«(COOK),, 

oder  HJ. 
NaOH     13,7     13.7  (      0,0)     13,3  (—0,4)     13,4  (—0,3)    14,3  (+ 0,6) 
KOH       13,7     13,8  (+0,1)     13,3  (—0,4)     13,4  (— 0.3)    14,3(4-0,6) 
NHj        12,4     12,5(4-0,1)     12,0  (—0,4)     11,9  (—0,5)    12,7  (+ 0.3) 
^2  Ca(0H)2  14,0     13.9  (—  0,1)     1 3,4  (—  0,6)     13,5  ( —  0,5)      — 
V2Ba(OH^13,8     13,9  (+0,1)     13,4  (—0,4)     13,5  (—0,3)      — 
VaSr(0H)2  14,1     13,9  (— 0,2)     13,3  (—0,8)     13,5  (— 0,6)      — 

V»  H2SO4  V2  HgS  HCN  V2  HgCOg) 

NaOH  15,8  (-h  2,1)     3,8  (—    9,9)     2,9  (—  10,8)    10,2  (—  3,5) 

KOH  15,7  (+  2,0)     3,8  (—    9,9)     3,0  (—  10,7)    10,1  (^  3,6) 

NH3  14,5  (+2.0)     3,1  (-    9,3)     1,3  (-11,1)      5,3  (— 7,1) 

^/2Ca(OH)2  —  3,9  (—10,1)         -  — 

Die  eingeklammerten  Werthe  geben  die  Differenz  zwischen  der  be- 
treffenden Wärmetönung  und  der  des  Chlorids. 

Die  Differenz  der  Neutralisationswärmen  zweier  Säuren, 
welche  den  Wärmewerth  der  vollständigen  Verdrängung  einer  Säure  durch 
die  andere  darstellt,  ist  nach  Horstmann ^)  positiv,  wenn  die  Ver- 
drängung Volumverminderuug  bewirkt,  wie  an  den  Beispielen  der  Chlor- 
wasserstoffsäure und  Salpetersäure,  verglichen  mit  der  Schwefelsäure,  er- 
sehen werden  kann.  Auch  beobachtet  man  bei  der  Einwirkung  einer 
Säure  auf  das  Neutralsalz  einer  andern,  wobei  partielle  Verdrängung 
stattfindet,  stets  zugleich  Wärmeentwicklung  und  Kontraktion,  z.  B.  bei 
der  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Natrium nitrat  oder  Chlornatrium, 
oder  umgekehrt  Wärmebindung  und  Ausdehnung  bei  der  Einwirkung  von 
Chlorwasserstoff  oder  Salpetersäure  auf  Natriumsulfat.  Bringt  man  Sal- 
petersäure zu  einem  Alkalinitrat  oder  Chlorwasserstoff  zu  einem  Chlorid, 
50  findet  keine  Wärmeentwicklung  und  Volumveränderung  statt,  wohl  aber 
bei   der  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Natriumsulfat. 

Nachstehende  Tabelle  giebt  die  entsprechenden  Zahlen  nach  Horst- 
n  an  n: 

Vorgang. 

2  NaOH,  2  HNOg)  — (2  NaOH,  H.SOJ 
2  NaOH,  2  HCl)     —  (2  NaOH,  H^SOJ 

Na2S04,  2HNO3) 

2  NaNOj,  H^SO,) 


Volum- 

W 

ärmewerth, 

änderung. 

Cal. 

+  1  (),44 

—  4,14 

+  1 5,88 

—  3.90 

+  1B,77 

-  3,50 

—    2,72 

+  0,57 

1)  Vgl.  Sv.  Arrhenius,  Zeitschr.  physik.  Ch.  1,  643,  1887. 
•^)  A.  Horstmann,  Graham-Otto's  Lehrb.  der  Chemie  I,  3,  464,  1898. 
V anbei.  Theoretische  Chemie.   II.  24 
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Vorgang.  Volum-  Wärmewertb. 

änderung.  Cal. 

(NaaßO^,  2  HCl) +13,00  —3,36 

(NsaSO^,  V»  HgßOJ +4,17  —1,26 

(2  NaQ,  HaSO^) —    2,51  +  0,49 

(Na^SO^,  1  HgSOJ +    6,32  —  1,87 

(NagSO^,  2  HgßOJ +    8,33  —  2,35 

(Na^SO^,  4  HgSOJ +    8,99  —  2,68 

(Na^SO^,  8  HgSOj +    9,06  —  2,89. 

Die  volumetrischen  Beobachtungen  beziehen  sich  auf  etwa  halb  so 
grosse  Verdünnung  als  die  kalorimetrischen  Messungen.  Ein  Pluszeidien 
bedeutet  in  der  Spalte  der  Wärmewerthe  Entwicklung  von  Wärme,  in 
der  Spalte  der  Volumänderungen  Ausdehnung;  ein  Minuszeichen  bdde 
Male  das  Gegentheil. 

Neutralisationswärme  der  Phenole  und  Benzolkarbonsäureo. 

Die  Neutralisation s wärme  des  Phenols  ist  nach  de  Forcrand^)  mit 
Natron  80  K.,  mit  Kali  82  K.,  die  des  Brenzkatechins  ist  gleich  60  K. 
für  1  Aequivalent,  die  des  Besorcins  gleich  82  K.,  die  des  Hjdrochinoos 
gleich  75  K.  (K.  =  100  cal.) 

Phenol.  1 .  2-Dioxy-  1 .  3-Dioxy-  1 . 4-Dioxy-  P^ro- 

benzol.          benzol.  benzol.  gallol. 

1  Aequiv.                80                60       *         82  75  63.97 

2  Aequiv.                —                15                71  62  63,86 

3  Aequiv.               —                —               —  —  10,21 

Von  Neutralisationswärmen  von  Phenolen  und  Karbonsäuren  soen 
noch  folgende  erwähnt: 

Nitrophenole, «)            o  +  92,54  K.  (=  100  cal.) 

p  +  ^7,11  K. 

m  +  83,90  K. 

Benzoesäure,                o  +  135,00  K. 

Nitrobenzoesäure,        o  +  151,70  K. 

p  +  133,50  K. 

m  +  127,80  K. 

Amidobenzoesäuren,    o  +  104,80  K. 

p  +  121,30  K. 

m  +  92,70  K. 


1)  de  Forcrand,  Compt.  rend.  114,  1010,  1892;  114,  1195,  1370,  1437,  1891 

2)  P.  Alexejew  u.  E.  Wanner,  Kef.  Zeitschr.  physik.  Ch.  6,  92,  1890. 
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Neutralisatiouswärme  von  Stickstoff basen. 

Die  Neutralisatiouswärme  von  Hydrazin   beobachteten   R.  Bach^) 
bezw.  Berthelot  und  Matignon^). 

HCl.  HNO3.  HjSO^. 

1  Aequiv.     96,5  97  112 

1  Aequiv.     96  (104)  97  113  (111) 

Hydrazin  ist  also  in  der  Losung  eine  einsäurige  Base. 
Für   Aethylendiamin    geben  A.  Colson    und   G.   Darzens') 
folgende  Werthe: 

IHCI.  2  HCl.  2HNO3. 

Aethylendiamin     125  110  23,2 

Für  Diäthylendiamin  (Piperazin)   fand  M.  Berthelot*)   fol- 
gende Neutralbationswärmen : 

IHCI.  2  HCl. 

Diäthylendiamin     -f-  103,6  70,5 

L.  Vignon^)  giebt  folgende  Werthe  über  die  Neutralisationswärmen 
aromatischer  Amine. 


Schwefel- 

Salzsäure. 

säure. 

Essigsäure. 

Anilin, 

-}-  1  Aequ. 

.    73,8 

87,5 

38,5 

+  2 

}> 

9,2 

7,1 

21,4 

Monomethylanilin 

+  1 

>i 

69,1 

80,6 

— 

+  2 

f) 

13,2 

9,2 

— 

Dimethylanilin 

+  1 

)) 

68,1 

76,0 

— 

+  2 

M 

10,2 

7,1 

Oxalsäure. 

p-Phenylendiamin 

+  1 

19 

88,0 

96,0 

72,0            88 

+  2 

» 

147,0 

192,0 

84,0          222 

(D. 

EIS  Salz  kryst.) 

m-Phenylendiamin, 

+  1 

» 

70,0 

83,0 

44,0            66 

+  2 

» 

117,0 

142,0 

60,0            86 

o-Phenylendiamin, 

+  1 

>» 

67,0 

— 

—             — 

+  2 

}> 

101,0 

— 

—             — 

Nikotin  6) 

+  1 

tf 

80,5 

95,4 

—             — 

+2 

fi 

34,7 

34,6 

(2H,S0,)      - 

+3 

1i 

5,4 

— 

—             — 

1)  R.  Bach,  Zeitschr.  physik.  Ch.  9,  241,   1892. 

2)  Bcrthclot  u  Matignon,  Compt.  rend.  118,  672,  1891. 

3)  A.  Colson  u.  G.  Darzens,    Compt.  rend.  118,  250,  1894;   M.  Frau^ois, 
Compt.  rend.  129,  320,  1899. 

4)  M.  Berthelot,  Compt.  rend.  129,  687,  1899. 

5)  L.  Vignon,  Compt.  rend.  106,  1677,  1922  1888;  109,  977,  1889. 

6)  A.  Colion,  ibid.  109,  743,   1889. 

24* 
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SalzbilduDg  in  alkoholischer  Lösung. 

lieber  Salzbildung  iti  alkoholischer  Lösung  haben  Ch.  M.  tsd  De- 
venter  and  L.  Tb.  Reicher^)  Untersuchuugen  angeetelU.  Die  K«iil- 
late  waren  folgende: 

Na-Aelbylat  (Alk.)  +  CjH^Og  (Alk.)  =  Na-Acetat     +  QH.O  -|-  7^CkL 


+ 

+  2         „ 

-l-CgHsCJOOH 

-f  HCl  .. 
+  HBr  „ 
+  H  J        „ 


=  K-  ,.  + 
=  KBiacetat  -{- 
=:  Na-Benzoat  -|- 
=:NaCl(Präz)  + 
=  NftBr  „  + 
=  NaJ        „      + 


+  11,2  .. 
-|-l:M  , 
+  11,2  . 


Für   die  NeutTaliaation   in  wässerigem  Alkohol   erhielten  Dementer 
und  Cohen  folgen^ie  Werthe  mit  Natronlauge: 


1.  Chlor  vvasserstoffsäure. 
lOO'^o  Alkohol      11,2     CaU 


Bromwasserstoffsilure 
100 '\o  Alkohol      12,4    C«l- 


94,6 

»t 

9,6 

» 

95 

II 

8,86 

88 

II 

9,05 

t> 

90 

f* 

8,33 

76 

W 

10,24 

>i 

80 

»> 

9,33 

eo 

St 

11,6 

» 

60 

n 

11,36 

80 

n 

13,74 

tr 

30 

1» 

13,7 

3.  Eßdigsäure. 
\m^h  Alkohol     7,3 


Cal 


94  „  8,77 

88  „  8,96 

80  „  9.63 

60  „  11,4 

30  „  13,36 

Es  findet  also  erat  eine  Abnahme  und  nachher  wieder  eine  ZuBilu» 
der  NeutmliBations wärme  mit  der  Verdünnung  des  Alkohols  statt.  !■ 
den  Werthen  für  die  Neuferalisationswärmen  ist  noch  die  LosuiigswinDt 
der  bei  der  SalzlnMüug  entslandeneo  Molekel  Wasser  inbegriffen.  Xtcb 
den  Untersuehungen  von  S.  Tan  ata  r-)  betragt  dieselbe  für  eio  MohUl 
H.O  in  zwei  Litern  44^,0  Alkohols  0,280  Cal.   bei   18»ö^ 

Nach  den  Untersoehungen  von  Tanatar  und  Pi  ssarjewßki*)  l*" 
tragt  die  Neutralisationswärme   der  Salzsäure    mit  Ammoniak  in  aikoboB* 


I 


1)  Ch.  W.  Till  Deveater  u.  L.  Tb.  Heicher,  Zcitachr.  pbv^k.  Ch.  8,  5*, 
1891;   De  venter  u.  E.  Coheß,  14,   124,  1894. 
'i)  a  Tanatur,  ibid.  15,   121,   1895, 
3)  b.  TaiitUiir  n,  Pissa  rjewski ,  Journ.  mss.  ehem.  Ge«.  IBOi,  1S5, 
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scher  ^/jQ-Losung  im  Mittel  17,85^  Cal.,  während  die  Neutralisations- 
wärme derselben  Säure  mit  NaOH  12,593  Cal.  ergab.  Bei  der  Neutra- 
lisation mit  NHg  findet  keine  Wasserbildung  statt,  und  trotzdem  ergab 
sich  der  höhere  Werth. 

Weiterhin  fanden  Tanatar  und  Klimenko^)  noch  folgende  Neu- 
tralisationswärmen in  alkoholischer  Lösung  für  Benzoesäure  und  Milch- 
säure: 

Temp. 

Benzoesäure     +KOH  6,847  Cal.  15,8— lö,6<> 

+  NH3  12,643  „  15.6—17,50 

Milchsäure       +  KOH  7,180  „  15,1— 16,2<> 

+  NH3  14,031  „  20,7—20,90 

Propionsäure    +  KOH  8,174  „  16,5— 19,5^ 

4- NHg  11,763  „  16,5— 19,50 

Kaprylsäure     -fKOH  8,937  „  16,5— 19,5  0 

+  NH3  11,580  „  16,5—19,50 

Hippursäure     +  KOH  8,134  „  16,5—19,50 

4- NHg  11,641  „  16,5—19,5  0 

Essigsäure        +  KOH  7,412  „  16,5—19,50 

+  NH3  12,526  „  16,5—19,50 

Chloressigsäure  +  KOH  7,971  „  16,5— 19,50 

+  NH3  14,427  „  16,5—19,50 

Verbrennungswärme. 

Die  Bestimmung  der  Verbrennungswärme  ist  speciell  für  die  organi- 
schen Verbindungen  von  grosser  Bedeutung,  einmal  zur  Berechnung  der 
relativen  Bildungs wärme,  dann  aus  theoretischen  Gründen  zwecks  Ver- 
gleichung  isomerer  Verbindungen,  ausserdem  für  die  Kalorienbewerthung 
der  Nahrungsmittel  sowie  zur  Untersuchung  der  Brennstoffe.  Dank  der 
langjährigen  Untersuchungen  mehrerer  Forscher,  unter  denen  besonders 
Berthelot,  Favr|e  und  Silbermann,  Stohmann  und  Jul.  Thomsen 
zu  erwähnen  sind,  ist  die  Methode  der  Bestimmung  der  Verbrennungs- 
wärme derart  ausgebildet,  dass  sie  mit  Recht  als  eine  der  genauesten  an- 
zusehen ist  *).  Die  Fehlergrenzen  sind  bei  exakten  Arbeiten  nicht  grösser, 
als  dass  Einzelbeobachtungen  mit  höchstens  zwei  pro  Mille  vom  Mittel 
abweichen. 

Allgemein  bedient  man  sich  jetzt  der  Berthe lot'schen  Bombe  in 
mehr    oder    weniger    grossen    Abweichungen    vom    ursprünglichen    Modell, 


1)  S.  Tanatar  u.  R.  Klimenko,    Zeitschr.  physik.  Ch.    27,    172,    1898;    35, 
94,   1900. 

2)  F.  Stohmann,  Zeitschr.  physik.  Ch.  10,  410,  1892. 
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bei  der  die  Verbrennung  m   komprimirtem  Sauerstoff  vorgenommeü  wird 

Eine    ausführliche   Beselireibuüg   seiner  Methode  hat  F.  Stohmauü  im 
JouriL  für  praktische  Chemie  {N.  F.)  10,   115,   1879    und   (2)  Z%  503, 

1889  gegeben,   sowie   eine   Zusammenstellung   der    entsprechenden   Daten 

iu  der  Zeitschr    für   physikalische    Chemie  6,    334,    1890   und   10*410. 

1KÜ2.  Von  beiden  ist  in  W,  Yauber« 
Werk  „Die  physikalischen  und  chenHSchen 
Methoden  der  quantitativen  Bestioimuiig 
organischer  Verbindungen*',  Berlin  1902,  dm 
eingehende  Schilderung  nebst  Mittheilyng  d*r 
vollständigen  Daten  gegeben  und  sei  w 
dieser  Stelle  darauf  ver wiesen. 

Andere  häufig   benutzte  Apparate  aiud 
die  von  Mahl  er  bezw.  auch  von  Hempel, 
welche  der  Bertbelot'schen  Bombe  nach- 
gebildet  sind*     Dieselben  sind  neuerdings  in 
einer  Arbeit  von   H.  Langbein  M,   in  wel- 
cher derselbe  alle  Metboden  zur  Bestimmui»? 
des  Brenn werth:3   der  Kohlen    bespricht,  be- 
be s  ch  r  i  eben  w  erden  *  Die  M  a  b  1  e  r'scbe  homh», 
welche    in    Fig.  4H    abgebildet    ist,   bat  lii 
Ersatz  des  bei  der  B  e r  t h e  1  o  t  'sehen  Bombe 
vorhandenen  theueren  Platinfutters  (imgsnttfl 
1300  g  Platin)  einem  Ueberxug  von  Emaille, 
der  von  dem  Säuren  nicht  angegriffen  wird. 
Für  die  Ermittlung  des  Kalorien» 
werthes  der  Brennstoffe  ist  von  DuloDg 
vorgeschlagen    worden,   die  Berechnung  wß 
der  Elententaranalyse   so    zu  gestalten,  dt« 
Fig.  *».  man  annimmt,  sämmtlicher  vorhandene  Sau«' 

stoß*  sei  an   Wasserstoff  gebunden,  und  »!§• 

dann    für   deö    Rest   an    Wasserstoff    und   Kohlenstoff  die   entsprecbendi 

VerbrennungBWärnie  einsetzt 

Dulong's  Formel   für  die  Verbrennungs wärme  vereehiedener  ffxU^ 

und  flüssigen  Brennstoffe  in  ihr^r  Abhängigkeit  von  der  ZusammenseUanS 

ist  folgende; 


S  =  81c-f-345(h  — 1^); 


hierbei  bedeuten  c,  h  und  0  den  Frooentgehak  des  Kohlenstoffs,  Wass* 
Stoffs  und  Sauerstoffs  im  Brennmaterial. 


1)  H.  Langbein,  Ztittdir,  «i^fev.  Ch,  1900,  1227  tt.  1859. 
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Nach  den  Untersuchungen  von  Mendelejeff  ist  an  Stelle  des 
Faktors  345  der  Werth  300  zu  setzen,  wenn  man,  wie  gewöhnlich,  an- 
nimmt, dass  das  bei  der  Verbrennung  erhaltene  Wasser  im  flüssigen  Zu- 
stande sich  befindet     Als  beste  Formel  findet  er  den  Ausdruck 

8  =  81  c  +  300  h  —  26  (0  —  3), 
welche  Formel  mit  einer  Genauigkeit  zwischen  1  und  2  Procent  die  Ver- 
brennungswärme darstellt  für  reine  Holzkohle,  Kohle,  Steinkohle,  Braun- 
kohle, Holz,   Cellulose  und  Naphta;   sie  passt   aber  nur  für   solche  Be- 
stimmungen, wo  der  Fehler  weniger  als  1 — 2 /^/o  betragt. 

In  Deutschland  ist  ausserdem  noch  die  sog.  Verbandsformel  in 
Gebrauch,  welche  folgendermassen  lautet: 

Heizwerth  =  81  C  +  290  [h  +  ^  O  ]  +  25  8  +  6  W, 

wobei  C,  H,  O  und  S,  sowie  W  den  gefundenen  Procentgehalt  an  Kohlen- 
stoff, Wasserstoff,  Sauerstoff,  Schwefel  und  Wasser  bedeuten. 

Häufiger  benutzte  Verbrennungswärmen  sind  speciell  die 
einiger  Kohlenwasserstoffe.  Nachstehend  seien  diese  sowie  die  einiger 
Elemente  gegeben.  In  der  Tabelle  bedeuten:  B.  =  Berthelot,  B.  u. 
P.  =  Berthelot  u.  Petit,  Th.  =  Thomson,  F.  u.  S.  =  Favre 
u.  Silbermann,  L.  =  Longuinine,  F.  u.  Og.  =  Favre  u.  Ogier, 
St,  K.,  La.  =  Stohmann,  Kleber,  Langbein.  Dieselbe  ist  ein 
Theil  der  von  Stohmann  gegebenen  Zusammenstellung: 


Dt«  Wärme  in  ihrem  Verhftltniw  ku  Ziutaadiftodfintiigeii  und  R4*aktlonet]. 


I 

M 

I 


ll 


b    I    o 


**   S   "• 

O 


■5  1 


s 

SS 


t^  (M  Oi  O  C*^I  C 1  CC  p  .-I  ^-  -M  -M« 

^«  ^  ^  ^  ^'  j3  ^'  _E  ^     *  ^  ^  -d  _c  '*'  ^ 
^OÜQOQOOO  ^O  U  O  Q  ^  ^' 


od     oöPNCMcdodPM'goiPM 


g  = 


I  I  I  M  M  I  I  I  I  I  I  1  I  I 


3  s   «25  s 

^  ^1**^  -i?  _^  ^*  _2't*r  j 


o  —  lO  o  r-  *«  ^.55  «a 
CO  o"  x"  CO  X*  d"  tr'  f  * 

1  03  <->'  kq  ft  «D  I  I  I 


I  I 


^0»  (^3  04  QO  «3  JO  kO  GD 


CS  «5 


V 

(k4 


**♦  r-*  D" 


o  e>  *J3  ot-^^iQ  0*5.5 

^i^  ^^  ^  w^  w^^C7^ 


*PQ 


5 


s 
Iß 

o 
»  p 


O 


et 


Reaktionswärme. 


377 


Ä  Oä  ^ 


00  '>» 


SSSIS      S      SS       3 


»■^  ^        O  tC  Q  O 


^ Q.fc;^xx^ 

c.    .    .oo    .cc    .aö    .öc    .    .c    .cfl  .JaJ^  .... 


_,      jcrj  ja  CO  <o  CO  CO 


tu 
O 


W  -M 


OQ-gOQOQ 

^  EsJ  ^  ■     '^  fe  '^  Cm  BlI 


CO  t*  CQ  *0  OD  t«^CO  ii*<00iO'^00<OTHOa  CO  »O  Oa  t^_  00  00  00_  CD  »iO  00  00  «O  1-H  4.0  CQ 
;5UD^C 

i  i  '  I 


>  cor- 00  oooqoii*<i-hoooi><o  t^so  1-1  "^00  t^iOOJ  -^0053  t^c-'«o 
"^"^   I  r*^©'  ^^      cot^oo»-<      Ol -^ iO  t^ »c 00 00 -^ oa ca 


1-1 03 


o  gp  « CO  t*^  CQ  r^  o>  oT  CO  o  i>  «^  !>  i>  Qp  ""d?  <^f  "^  c<r  o 


I« -^  "*  »o  "*  »o  »o  c 


1— «l-H^H^H^Hi— iCQOO 


-^  0>  OÄ  "^CO        CO  !-•  t*  !>• 

co'     'o        '»o*    '    •     '    '^lO'o'       00'     'QOOO'    ' 

'^  Ifi  i-O  OOOOOi  o>  COCO 


S^-ggj 

Sg^5 

Ss.ä3 

<-»'h,'< 

i=: 

0 

^ 

«btätfcq 

03 

C»OQ 

a 

»OODOO^CO 
1      1      1   "^ 

0 

III, 

OQ 

GS 

kl 

ocaoOf«* 
CO*  aTaT-Hr 

03 

»4 

0 

I  g  I  §3 


CDOO 


oä      »^00      o>c^     »^^coöÄ^     ^      ^^^     0000      o 
»2  o  o  *o  o  t^co  c>^  00 1-1  t>io  00-^  oT"^  lood-^'^coocrco  co-^'ocoo 
oooacO'vosoa'^^'*»oococO'*r-(Or-»^Oc*oo»c«oocdr-c<i 
»«ot>-ooooubcoGOi*«»cr-oooÄCOococo»ocoi-ioaoÄCOOOoi 


r«2      »CS'^      -CO  00  O  O  Oa  00  00      -'M      -CO      -©(MCOCOOOO-^O 

"-^      "^-^    "»o  »o  t^  i>  t*  i>  i>    "00       x>    *o  1-1  <M  oa  "^  CO  oa  00 


9  ••        «        9  t>        «222  2^j>  •        ®        "        ••««o 

5   ,:  «53    ,ÜC    .KW    «WffiCüWawJ^  ,as    ^33    ..Ä a ffi K 3=.W Cü ac 


«     O 

—     —      -N     ffl 

Oüüü 


■4J 

00 

»0 

Im 

Oit^c»,-! 

q» 

1-H 

08 

{^ 

C 

g       .      ,      , 

V 

^^ 

JS 

0 

w 

*:.►. 

ü 

ü 

Q  c 


*^  "o 


2  « 

gl 


-    E  -^^      *  ^  JE     ■     öß 

ÄH^£^£-QP     Q     MW 


Q4  c 


oQ-r-c 


T-       ^-  «  a  ? 


^  =  SE:€ 


W^Ä 


Bis 
M6s 


n 


378     Die  Wärme  in  ihrem  VerhiltnisB  zn  ZustandsSndemngen  und  Beaktiooen. 


1 

1 

1       5          ^ 

S8g^    "       S3:? 
^^^    -^            -3  S.S. 

33;    s;  8 

^1 

i     ßi     J        ^W^ 

^  "  "     s^'^ 

ä  d  s  s  a  ä  s 

i^ 

III    1    1           1  II  1  1  1  II  1 

1 

s 

|3 

1*- 

1  1  1  M  1 1 1  M  1 

1  1  iss§?g?  Isis 

05  cq  ^J  OQ  CM        CO        ^ 

^' tili  11 

^ 

h 

■3 

Oa  0  ^  lO  «D  t-»  -*  *g  fl4  f^3  cvi  X'  t-  -^  '?J  <D  Xi  *^  OQ  t-  00  tc  '^a  ?©  30  S 3S  »fi«3 

1       ^ 

U 

*4  ^M  ita4^4..^ 

sss 

^^  ^H  1^^  ^-1  «»^  ^  ^4 

!       "i 

1 

c3       0    c^O'Jfüüö 

■ö 

=>■ 

=   *  *  2  S  ^I 

^     ^     C    ^    a    a    a  » 

OOOüJwÖ 

B 
35 

ä  . 

^ . 

.  >    .    »    .  ,  - 

.s 

..!.... 

1 .  ■.  -ßi  '■'■'■' 

J.s 

II 

1  ■ 

: : : :  j  ■ 
1 

.  « ^ .  .  .1^ 

II 

•=-|itll 

ReaktioDswftrme. 


379 


53      oö     ^  cd  ^ 

^    ^       00  .00     ^ 


§8    *:s^.  SS    gg^g^ 


51   S    5^3"-: 


65 


e^ 


i 


M 


»3     >^ 


^  pd  OQ  ;*£  :s'  n  ;^  SQ  QQ  -*>  -»^ 


PQ  «i  CQ  .«d       >«A       m  7X. 


-  2  SS  5  22  S2  2^'S  §  S  gf  §  8  2"»'e:  «  «  a"g 
11  I  I  I      I  I  I  11  I  I  I  M  I 


"^*'?.'^'^'^^*?L^'^^*^*'^'^^^^®i^®'?.öO  t^ 


'  £2^*22 ':JSS*^<^*^^^^<^wcocoi>t*co 
«il«kOkO'^iO«^'^iot«cocococoi>t«t«r-t«t«t« 


co^'^'^oa  00  Ä  "^oo^Ä  co^co  t>  ,-1  co  xo  c*  "^  oo  "^  oa 
»  ^-^oo  »ood  00  CO  CO  co'cvf'^iO  V^o  to  cd^cdt^-'c^rVo 
!2r:J^9S'^SS^öQo>iO'^0'^«-ioo?o»ooo'<*<coo 

0&00O^'Ä00C0t*C^O00ut)i/5»O»Ol>t*t>.0000Q0 

^0»^oooi050ioaooaoso>OiOioao>OiO>oiO> 


cocooooo"^      "^  oaoooo      oo      oo      o 

CO  oo  CO  '^  iö    Kut    R    »CO  CO  c^    «r«    «t^    «oo 


(^   9   0   CS 


p 

cocol/^co 

ss'gs 

1-H  1-H 

a 
0 

'U 

a 

170,6 

325,7 

62,5 

204,9 

kl 

o 

> 

kl 
p 

C-CMCOO 

1-lCO        G<I 

03 

XOOOOfH 

1— Too  »o  1— • 

CO  O  CO  ■^ 
lCI>»-<CO 

i 

Q 

S^5§S 

ÜÜÜOÜ      ü  üüü      ü      ü      jj 


e^ 

VA 


N 


O    O 


.agi  -g 


•g      I 


©'S  = 
««'S  «3  2 

»;SB8 


•J|§|^     Die  W&niie  in  ihrem  V«rh&ltnliB  zu  ZustandfiäDderungci)  und  ßoaktionen»  ■ 

Bildungswärme.  I 

unter   BiMungs wärme    verstebt   man  diejenige  Wärmemenge,  welche  I 

nacli  Äl>2ug  aller  gonstigen  bei  der  Bildurig  der  betreffenden  V^erbindtmg  1 

vor  sich  gehenden  Umsetzungen  übrig  bleibt,  z.  B.  bei  Brom  Wasserstoff»  1 

säure:  I 

KBr .  Aq  +  Cl  =  KCl  Aq  +  BrAq  -f-  11  ö  K,,  I 

da  für  HCl    und  HBr   die  NeutralisaLions wärme   gleich    ist,  köun^n  wir  1 

auch  schreiben:  ■ 

HBrAq  +  Cl  =  HClAq  +  BrAq  4-  115  K.  1 

Die  Bildungswärrae   des  HCl  iat  gleich  ?Ay.\  (direkt  beobacliiet>.  Ei  I 

ergiebt  Bich  also:  I 

H  +  BrAq  =  HBr  Aq  +  (B9H  —  1 1 5  =)  278  K.  J 

Die  Losungswärme  des  Br  ist  5  K.,  somit  ergiebt  sich :  I 

H  -f  Br  4-  Aq  =  HBrAq  +  (278  +  5  =)  183  K.  I 

Beispiele   für   die  Berechnung    der   Bi  1  dun gs wärme  orgaüi- 1 

scher  Verbindungen   aus  iler  VerhrennHngawärme  sind  nich*  1 

stehend  gegeben  bei  Besprechung  der  KoblenstoflVerbindungen   mit  d^  I 

tiven  Bild  migg  warn  Jen.  I 

Vielfach  begnügt   man    sich    bei   der  Ermittlung   der  BUdungswänM  I 

mit  einem  Kompromi&s,  z.  B. :  1 

C  (Diamant)    +  0^  =  CO^  +  943  K.  J 

V  (Holzkohle)  -j-  O^  =  COg  -f  ^  ^6  K.  I 

Diese  beiden  Gleichuügen  geben  die  Verbrennungswämift  des  Koblia*  I 
Stoffs.  Je  nach  der  Natur  des  angewendeten  Kohlenstoffs  zeigen  sie»  1 
schon  Verschiedenheiten.  Dann  aber  wissen  wir  verhältuissmässig  weou 
über  die  Dissociations wärme  des  Kohlenstoffs,  seine  Verfiüssigungs*  bwH 
Verdampf uiigs wärme  sowie  die  Dtsäociations wärme  des  Sauerstoffs.  DBl 
eigentliche  Bildunga wärme  des  Kohlendioxyds  ist  also  vorerst  nicht  fsAm 
Sicherheit  zu  bestimmeo,  und  dementsprecliend  sind  die  Bildungswännen  1 
der  organischen   Verbinduugs wärmen  nur  Verhältni^sxahlen.  1 

Wir  können  den  betroflenden  Werthen  wohl  näher  kommen,  »«öil 
wir  die  für  die  Gravitoaffiuität  ermittelten  Werthe  zur  Hilfe  iiehimn.j 
Eine  absolute  Sicherheit  gewähren  dieselben  jedoch  vorerst  noch  nirfe^l 
da  das  Material,   welches  sich  biet€*t,  noch  nicht  reichhaltig  genug  ist-     I 

Angaben  über  die  Bildungswärmen  der  verschiedenen  Stoffe  Ihideal 
sich  in  den  Tabellen  von  Landolt  und  Born  stein  sowie  in  der  Bö*  I 
läge  zum  Chemikerkalender.  J 

Für  die  Bildungswärme  der  Elementarmoleköle  und  der  KornfMl 
gleichartiger  Moleküle  kommt  lediglich  die  Gravitoafdnitat  in  Betli^^ 
wie  in  Bd.  I  nachgewiesen  wurde.  Man  erhält  die  betreff'eDden  BiWüngi^] 
wärmen  durch  Multiplikation  mit   1,122  bezw.   1,  i 


Kenktloii  s  w  äriu  e. 

Eine  Uebereinstimmuug  zwisclien  Rechnung  und  eonsügen  Beobacht- 
augen  wurde  gefunden  für  die  Moleküle  X,.  C/u^,  Hgg,  N^O^,  (CHgCOOH)^, 
fiH50H)g»  (H^O)^  u.  s*  w.     Demgemäss    kooete   diese   Erscheinung   mit 
cht  als  Stütxe    für  weitere   en isp rechen lie  Rechnungen    benutzt    wenlen, 
n.  B,    für  die  Mülekulargrosse    des  Moleküls    von    Diamant,    Graphit 
amorpher  Kohle,   die  sieb  alä  isoniere  Foruien  des  Moleküls  C^^  er> 


[ermeintHche    negative   Bitdungswärme    bei   Kohleastoff- 

verbindungen,  *) 

diesen  Ausführungen  über   die  Molekül argrösse   des    „flÜBsigen 

1"    in    der    Nähe    seines   Siedepunkts    und    den   zur   Zerlegung 

Moleküls    noth wendigen  Energieverbrauch    ist  es    eine  noth wendige 

die  Bilduügs wärme  aller  der  Verbindungen  neu  zu  berechnen,    bei 

die  Verbren  nun gä wärme    des»    Kobleiißtoffa    als  Grandlage    der   Be- 

^otmg  dient.     Allerdings    wird  dadurch  der   thatsächÜche  Effekt  nicht 

dert,    indem   das    Verhältniss   nur  insofern    wechselt,    ak    auf  jeder 

ein    bestimmter    Summand    dazu    addirt   wird.     Aber    trotzdem    bat 

Umrechnung  nicht  ein  lediglich  theoretisches  Interesse.     Wird  doch 

liirch   einer   ganzen    Reihe   von  Verbindungen   das    Odium    genommen, 

ine  !?ogen.  negative  Bildung« wärme  zu  besitzen. 

Grehen  wir  vom  Mol.  C,,^  mit  der  Di ssociationft wärme  323  K.  aus, 
)  ergiebt  sich  die  Verbren nungs warme  der  Kohle  zu  1266  K.  Dazu 
onunt  noch  die  Berücksichtigung  der  Zerlegungs wärme  von  Og  zu  H7 
H  zu  2,2  K. 

Acetylen^  C^H^,  hatte  nach  den  bisherigen  Annahmen  eine  Bitd- 
iwärma  von  — ÖB2  K.     Die  Verbrt^unungswärme  war  folgende: 

C2H2  -f-  5  O  =  :5  CO.,  +  H.fi  +  :il01  K. 

Die  wirkliche  Verbrennungswärme  der  Kohle  ist  gleich   1266  K. 

2  C  +  2  Og  ^  2  CJOg  -f  2  ,  12it6  +  2  .  37  =^  2606  K. 

B^  ^    0    =  H^O  +  68B  +  2,2  +  18  =     703  K. 

Ii309  1k] 
—  3101  K, 


Wirkliche  Bildung» wärme  des  Äcetyleus  ^  -|^  2ü8  K, 
Die  Bildungöwärme  des  Acetylens  i^t  also  in  Wirklichkeit  positiv. 
Zerfall  desselben  in  seine  Elemente  kann  somit  nur  unter  Zufuhr 
erer  Energie  stattfinden,  welche  dann  die  Möglichkeit  giebt,  dass  ein 
er  Zerlall  bervorgebraeht  wird  ^  dentis  indem  dann  einige,  d.  b. 
oklenstoffatome  sich  zu  einem  Molekül  vereinigen,  wobei  323  K. 
werden  für  jedes  Kohlenstoflalom,  liefert  hierbei  jedes  einzelne  Kohlen- 


übel,  Zehsehr.  angew,.  Cb.  18»  61,  1900. 
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etoflfätom  Bchon  mehr  Wärme  (323  —  208}  als  zur  Zerlegung  eines  w^f 
Müleküls  C^Ha  nolh wendig  isL  Demnach  einmal  eingeleitet*  wircl 
Zersetzung  des  Aeetylens  weiter  vor  sich  gehen,  wobei  genügend  "VV 
frei  wird,  um  den  Wasserstoff  sowie  etwaiges  unaersetztea  Acetyl^n 
eine  sehr  hohe  Temperatur  zu  erwärmen  und  diesen  dadurch  in  gaiias  ^i 
Zeit  einen  Ueberdruck  au  erthellen,  der  zur  Explosion  führen  kanti. 
Also  nicht  durch  die   negative  Bildungswärme  kann  leicht  eitiel 


Setzung  des  Acetylens  herbeigeführt  werden ,    sondern    durch   die 
Uebergang  in  festen  Kohlenstoff  hervorgebrachte  Wärmetunuug. 

AUylen,  CgH^. 

Vermeintliche  Bildungs wärme       -=  —    481 
Verbrennungs  wärme  ^       4654 

Cg  +  8  Og  =  3  COg  +  3  .  1266  +  3  .  37  = 

2  Hg  +  Ö.  =  2  HgO  +  2  ,  6S3  +  37  +  2  .  2,2  = 


l>ei  d 


Bild ungs wärme  des  Allylens     ^^  -)- 
statt  — 

Aethylen,  C^H^. 

Vermeintliche  Bildungswärme       ^ —    122 
Verbrennungsw^ärme  :^       3414 

C|  +  2  Oj  =  2  CX),  +  2  ,  1266  4-2.37  = 

2H2  +  Og  =  2HjOj  +  2.683  +  2  .  2,2  +  37  = 


4013  & 
—  3414&  J 

Bildungs wärme  des  Aethylen s     =  +    ö99  B-* 


aUtt 

Propylen.  C,H^. 

Vermeintliche  BüdungBwärme       ^=  —      49  K. 
Verbrennung« warnte  ^       4927  K. 

3  C  +  3  O^  =  3  CO,  4-  3  .  1266  +  3.37  = 

3H,  +  30  =  3H,0+3-683  +  3.18-|-3.2»2  = 


Blldungswärme  dm  Propylens      :^ 

statt 


—  122  K- 

3909  &• 
21l0jCj 
6019  ^- 

—  4^27  ß^ 

10^2  I^* 
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Trimethylen,  CgHg. 
Vermeintliche  Bildungs wärme  = —    116  K. 

Verbrennungswärme  =       4994  K. 

6019  —  4994  =  1025  =  Bildungswärme. 

Schwefelkohlenstoff,  CSj. 

Vermeintliche  Bildungswärme       =  —    287  K. 
Verbrennungswärme  =       2651  K. 

C  +  Oa  =  COj,  4- 1266  4-37  ,  =       1303  K. 

Sa  +  2  Oa  =  2  SOg  +  2  .  710  +  2 .  387  =       2068  K. 

3371  K 
—  2651  K. 


Bildungswärme  des  Schwefelkohlenstoffs  =  +    720  K. 

statt        —    287  K. 

S  8  S 

Hierbei  ist  -^  =  — -  =  —  287  K.  gesetzt  worden, 
o  8 

Cyan,  (CN)g. 

Vermeintliche  Bildungswärme       =  —    710  K. 
Verbrennungswärme  =       2625  K. 

Ca  +  2  Oa  =  2  COg  +  2606  K. 

2N  =  N2  +31  K. 

2637~k! 
—  2625  K. 


Bildungs  wärme  des  Cyans     =  -|-      12  K. 
statt  —    710  K. 

Benzol,  CgHß. 

Vermeintliche  Bildungswärme  für  Dampf  =  —    171  K. 

,,                 ,,    flüssig  =i=  —      91  K. 

Verbrennungswärme  nach  Stohmann  :=:       7878  K. 

Bildungswärme  =  9928  —  7838  =  +  2050  K. 

statt  —      91  K. 

Dipropargyl,  CßHß  =  HC  ;  CCHa  .  CHg  .  C  \  CH. 

Vermeintliche  Bilduogswärme  nach  Thomsen=:  —  1122  K. 
Verbrennungswärme  =       8829  K. 

Bildungs  wärme  nach  den  Zahlen  von  Thomsen 

=  9928  —  8829  =  1099  statt  —  1122  K. 
Bildungs  wärme  nach  den  Zahlen  von  Berthelot 

=  9928  —  8536  =  1392    statt      —    729  K. 
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Fester  Kohlenwaeserstof  f,  C'Hg  =  HC  :  C  -  CH^  ,  CH^  .C  i  CE 


Verniei n  tl icho  Bi I d  ü n gs wä r tue 
VerbrennungswärDie  nach   Luginin 
BilduDgswarme  =  0i)28  —  8474 


_  _  607  K 
=  8474  K. 
=       1454  K. 


Damit  wäre  für  die  Koh  len  stof  fve  rbindungen  nach^e- 
wiesen,  dass  es  hierbei  anecheinend  keine  Verbiadun^efi 
mit  sogen,  negativen  Bil  d  uügs  wärmen  giebt. 

in  eotsprecbender  Weise  müsseii  auch  eigentlich  die  Bildung? wirmtü 
sariimtlicher  Kohlen&toffverbiudtingen  umgerechnet  werden* 

Damit  eei  jedoch  nicht  behauptet,  daas  es  überhaupt  keine  VerbW- 
ungen  mit  negativen  Bildungswärmen  geben  wird.  Nein,  e^  sin«!  thi^ 
sächlicb  solche  Verbindungen  vorhanden.  Dieselben  scheinen  sich  jeiioch 
m  ganz  charakteristischer  Weise  hinsichtlieh  der  infolge  der  Konfiguraitoa 
bedingten  Atom-  und  Molekül arbewegungen  ausÄUzeiehnen.  Vgl.  hiena 
Bd.  I,  B.   140  und  die  Beispiele  Hg O^  S.  540,  N3H  S.  542. 

Entflammungs-   und   Entzündungstemperatur. 

Die  KenntnisB  der  niedrig&^ten  Temperatur,  bei  welcher  eine  orgauiicto 
Substanz  entflammbare  Dampfe  aussendet,  ist  nicht  ohne  Interesse,  sowobl 
von  lheoretis?cher  wie  von  praktischer  Seite.  Die  Entflammbarkeit  orgÄtii- 
scher  Verbindungen  ist  abhängig  von  der  Siedetemperatur,  DampfäpannuDg 
u.  8.  w;,  kurK  von  dem  ganzen  chemischen  Aufbau  der  VerbioduDg.  Der 
Entflainmiing6*pnnkt  kann  sogar,  wie  die  Versuche  von  P.  N.  RaikowH 
ergeben  haben,  unter  den  Schmelzpunkt  herabsinken,  wie  2.  B.  bciö 
Benzol,  de^en  Schmelzpunkt  bei4''^»o^  und  dessen  Eutflammungepunkt 
bei    ^8^  liegt. 

Die  Kenntniss  des  Eutflammungspunktes  ist  also  Tielfach  oM 
weniger  wichtig,  wie  die  des  Schmelz-  oder  Siedepunktes*  da  der  Ent- 
tlanunungrjpunkt  unter  denselbeo  Umständen  stets  bei  derselben  Temp 
ratur  liegt. 

Durch  Beimengung  anderer  Stoife  kann  der  Entflammujig^'puijkl 
erholit  oder  erniedrigt  werden.  80  liegt  z.  B.,  wie  Raikow  heobarbtel 
hat,  der  Euttlammungspunkt  des  absoluten  Alkohols  bei  12**.  währeoi 
der  Entflammungspunkt  eines  Gemisches  von  9tt,.i*\,o  Alkohol  und  0,5 "i» 
Aethyläther  bei  9'"  liegl»  und  *iwi  Gemisch  von  98  *^/o  Alkohol  noü  2'( 
Aether  sich  bei  2,5^  entflammt.  Setzt  man  aber  dem  Alkohol  W 
«o  erhöht  sieb  der  Entflamnmngspunkt  des  Alkohols  mehr  oder 
je  nach  der  Menge   des   zugesetzten   Wassers,   wie  folgende   Tabelle  t^ip^ 


1)  P.  N.  Raikow,  Chem.  Ztg.  28,   145,   1899 


Reaktionswärme. 
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imungstemper 
bei  710 

Entflammungs- 
punkt  0«  C. 

12       I 
13,25} 

14  I 

15  ] 
15,75 } 
16,5    I 
17,75 
19 

19,75 
21 

21,25 
22,25 

23  ] 
23,75 

24  ) 
24,75 
26,25 


atureD  des  wässerigen  Aethylalkohols 
713  mm  Barometerstand. 


Differenz 

für  je  5  ®/o 

Alkohol. 


2,5 


2 

1,25 

1,25 

0,75 

1,25 

0,25 

1 

0,75 


0,75 
1,5 


Volum  *'o. 

35 

30 
25 
20 
15 
14 
13 
12 
11 
10 

9 

8 

7 

6 

5 

4 


Entflammungs- 
punkt 0<»  C. 


27,75 

29,5 

33,25 

36,75 

41,75 

43 

44,25 

45,75 

47 

49 

50,25 

52,5 

55 

58,2» 

62 

68 


Differenz 

für  je  5  ®,  0 

Alkohol. 

1,75 
3,75 
3,5 
5 


7,25 


13 


Grenze  der  Entflammbarkeit  des  wässerigen  Aethylalkohols  liegt 

Alkohol. 

Hilfe  der  Bestimmung  des  Entflammungspunktes  kann  man  mit- 

mtitative  Bestimmungen  ausführen.    So  lässt  sich  z.  B.  die  An- 

von  0,1  ^/o  Aether  in  Aethylalkohol  ganz  genau  erkennen  und 
iv  bestimmen.    Ein  Zusatz  von  1  ^/o  Benzol  zu  Monochlorbenzol 

den  Entflammungspunkt  von  27,5  auf  24^.  Man  kann  also 
Stimmung  des  Entflammungspunktes  des  Chlorbenzols  dessen  Ge- 
freiem  Benzol  bis  auf  0,1  ^/o  genau  bestimmen,  was  auf  andere 
id  auf  so  einfachem  Wege  wohl  kaum  so  leicht  möglich  ist 
ikow  hat  zu  seinen  Versuchen  den  Apparat  von  Abel  benutzt, 
i  gleichen  Apparat  hat  auch  F.  Ganther^)  die  Entzündungs- 
luren  verschiedener  organischen  Flüssigkeiten  beobachtet,  speciell 
dben  nach  ihrer  Gefährlichkeit  eintheilen  zu  können.  Setzt  man 
flammungspunkt  des  Aethyläthers,  der  bei  20®  C.  liegt,  =  100 
Differenz  von  dieser  Temperatur  von  je  5®  C.  =  1  Grad  „Ge- 
ißelt", 80  ergeben  sich  folgende  Werthe: 


F.  Ganther,  Chem.  Ztg.  Rep.  11,  65,  1887. 
^•1,  TheoretUehe  Chemie.    H. 
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Aethyläther 

100 

Terpentinöl 

89 

( Handels  waare) 

Kumol  (roh) 

H8.2 

Schwefelkohlenstoff 

100 

Eisessig 

87.2 

Petroläther 

100 

Amylalkohol 

86,8 

(spec.  Gew.  0,70) 

Solaröl 

84 

Benzol  (90  «/o) 

99 

The  er  öl  (Mittelfraktion) 

83,4 

Benzol  (50  ^'o) 

97 

Anilin  (rein) 

m 

Methylalkohol 

96 

Dimethylanilin 

80,8 

Toluol  (rein) 

94,5 

Anilin  für  Roth 

79,0 

Aethylalkohol  (95^/0) 

93,4 

Toluidin  (käuflich) 

79 

Aethylalkohol  (60  »/o) 

92,8 

Nitrobenzol 

78 

Aethylalkohol  (45^/0) 

92 

Xylidin  (technisch) 

76,6 

Petroleum  (Test) 

91 

ParaffinöJ 

74,6 

XyJol 

90 

Mineralöl  (Naphta) 

56 

Es  ergiebt  sich  hieraus,  dass  mit  dem  Fallen  des  Siedepunktes  nicht 
immer  die  Gefährlichkeit  steigt.  Petroläther  siedet  z.  B.  bei  90—100" 
und  hat  den  Entflammungspunkt  bei  —  20  ^  Aethylalkohol  dagegen  siedei 
bei  80®  und  entflammt  bei  +  14®. 

12.  Explosibele  Verbindungen  und  Gemische. 

Allgemeines.  Explosibele  Verbindungen  und  Gemische  und  solche, 
die  sich  durch  Entzündung,  Druck  oder  Stoss  mit  grosser  Lebhaftigkeit 
zersetzen  unter  starker  Temperaturerhöhung,  und  infolge  reichlicher  Gu- 
bildung  einen  grossen  Druck  auszuüben  im  stände  sind.  Dieselben  werden 
entweder  als  Sprengmittel  oder  zu  ballistischen  Zwecken  oder  zu  Ex- 
plosionsmotoren u.  s.  w.  verwendet. 

Als  Sprengmittel  ^)  kommen  in  Anwendung  das  Sprengpulver,  be 
stehend  aus  Salpeter  (ca.  70  Thle.),  Schwefel  (ca.  15  Thle.)  und  Kohk 
(ca.  lo  Thle.),  dann  die  Nitrokörper  wie  Nitromannit,  Nitroglycerin  (Dy- 
namit), Pikrinsäure,  Schiessbaum  wolle  u.  s.  w.  Einige  dieser  vermögei 
auch  für  ballistische  Zwecke  in  besonderen  Mischungen  Verwendung  n 
finden.  Erwähnt  sei  auch  die  gegenwärtig  vielfach  empfohlene  Sprengaii| 
mit  flüssiger  Luft,  bei  der  also  die  in  derselben  aufgespeicherte  Eoefgie 
mit  zur  Verwendung  kommt. 

Bei  den  Explosionsmotoren  kommen  Mischungen  von  Benzin  ww 
Petroleum  mit  Luft  zur  Verwendung,  die  entzündet  werden.  Auch  werden 
neuerdings  explosibele  Gasgemische  für  stehende  Motoren  benutzt. 

1)  Vgl.  hierzu  Sprengstoffe  u.  Zündwaaren  von  C.  Häii8s«riniBD, 
Stuttgart  1894;  Haudbuch  der  Sprengarbeiten  von  O.  GattmiDB« 
Leipzig  1892. 
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Umsetzungswärmen. 

Sarrau  und  Vieille^)  geben   folgende   Umsetzungswärmen    explo- 
siver Verbindungen  an: 

üm- 
Substanz.  Umsetzung.  aetzangs- 

wärme. 
Nitroglycerin        C,H5(N0a)s0s  =  8  COj  +  «'2  H,0  +  3  N  +  '/« 0  +   8605  K. 

Nitromannit  CeH8(NO,).0«  =  6COa -f  4H,0 -f  3N  +  20  +   6785 K. 

SchiessbaamwoUe  C^ja^NnO«  =  15  CO  +  9  CO,  +  1 1 H  +  11 N  -f  9  H,0  +  12088  K. 
Kaliumpikrat         CeH,K(NO,),0  +  ^»  ,0=500,  +KOH+  CO,  4-  V ,  H,0  +    6197  K. 

+  8N 

Temperaturberechnung. 

In  betreff  folgender  Explosivstoffe:  I.  Scbiessbaum wolle  von  Trois- 
dorf, IL  englischer  Rifleite,  IIL  englisches  Cordit,  IV.  deutsches  Balli- 
stit,  V.  italienisches  und  spanisches  Ballistit,  VI.  englische,  nicht  gela- 
tinirte  Schiessbaum  wolle  mit  einem  Stickstoffgehalt  von  13,3  ^/o,  VIL  50®/o 
RchiessbaumwoUe  (12,24  ®/oN)  und  bO^lo  Nitroglycerin,  VIII  50 ^/o  Schiess- 
baumwolle (13,3<>/oN)  und  bO^/o  Nitroglycerin,  IX.  80^/o  Schiessbaum- 
wolle (12,2  ö/oN)  und  20^/0  Nitroglycerin,  X.  80®/o  Schiessbaum  wolle 
13,3  "/oN  und  20  »/o  Nitroglycerin,  XL  35  ^/o  Schieasbaum wolle  (13,3  o/oN) 
6n^/o  Nitroglycerin  und  5®/o  Vaselin  haben  Mac n  ab  und  Ristori^) 
Angaben  veröffentlicht  über  die  entstehenden  Gasprodukte: 

Wärmeentwicklung    Zusammensetzung  der  Gasmischung  in  Volumina. 


No.  ] 

per  g  u.  g-cal. 

COg. 

CO. 

CH,. 

H,. 

N,. 

H2O. 

I. 

943 

18,7 

47,9 

0,8 

17,4 

15,2 

28,0 

IL 

864 

14,2 

50,1 

0,3 

20,5 

14,9 

21,0 

III. 

1253 

24,9 

40,3 

0,7 

19,4 

1.3,6 

36,0 

IV. 

1291 

33,1 

35,4 

0,5 

10,1 

20,9 

39,0 

V. 

1317 

35,9 

32,6 

0,3 

9,0 

22,2 

42,0 

VI. 

1061 

22,3 

45,4 

0,5 

14,9 

16,9 

30,0 

VII. 

1349 

36,5 

32,5 

0,2 

8,4 

22,4 

44,0 

VIII. 

1410 

41,8 

27,5 

0,0 

6,0 

24,7 

45,0 

IX. 

1062 

21,7 

45,4 

0,1 

15,7 

17,1 

33,5 

X. 

1159 

26,6 

40,8 

0,1 

12,0 

20,5 

3.5,5 

XI. 

1280 

26,7 

39,8 

0,5 

12,8 

20,2 

37,5 

1)  Sarrau  u.  Vieille,    Compt.    rend.  93,    269,    1881;    Naumann,  Thermo 
Chemie  419,  1882. 

2)  Macnab  u.  Ristori,   Proc.  Roy.  Soc.  Ö6,   8,    1894;    vgl.  hierzu  C.  Hoit- 
sema,  Zeitschr.  phjsik.  Ch.  25,  686,  1898. 
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P  Unter  Zugrundelegung   der    von  Mallard  und  Le  Chatelier  ge- 

gebenen Berecbnungsari  lasst  sich  die  Temperatur  als  eine  Wurzel  einer 
quadratisclien  Gleichung  Q  ^  At  -|-  Bt^  geben.  Hier  ist  Q  die  für  da* 
kg  entwickelte  Wärmemenge,  d,  i,  die  in  der  obigen  Tabelle  genanDteti 
Werthe  vermindert  um  die  durch  die  Kondensation  des  gebildeten  Wa??«r- 
dampfes  entwickelte  Wärme.  A  =  3na,  B  =  2'Db;  die  n  geben  die 
Zahlen  der  per  kg  Explosivstoif  gebildeten  g-Molekel  der  verschiedenen 
Gase,  Für  die  Konstanten  a  und  b  erhält  man  die  Werthe  aus  denen 
der  mittleren  gipeciß sehen  Wärme  zwischen  0  und  t^,  welche  nach  Ber- 
the lot  und  Vieille*)  die  Formel  a  +  bt  haben.  Für  diese  Konstanten 
sind  von  Mallard  und  Le  Chatelier^}  folgende  Werthe  aus  dea 
Druck bestimmungen  von  Sarrau  und  Vieille  au  iÜBsigen  und  feiiien 
Explosiv  stoßen  abgeleitet  wordea: 

für  permanente  Gase  4,7a  +  0.00122  t 
für  Kohlensäure  6,50  +  0,00387  t 

fuT  Wasserdampf         5,78  +  0.00286  t. 

In  der  folgenden  Tabelle  sind  zunächst  die  Nummern  der  Stoffe, 
dann  die  aus  Tabelle  I  berechnete  Gleichgewichtskonstante  K  der  R^ 
aktion  n^  CO  +  n^  HgO  ^  Dg  COg  -\-  n^  Hg,  Diese  ist  gleich  dem  Veh 
bältniss  der  Gescbwindigkeitskonatante  der  Reaktion  <•-  zu  derjenigen  der 
Reaktion  ->  und  also  auch  gleich  dem  Verbältnies  Uj  Ug  :  n^  n^ :  die  n  m- 
halten  sich  wie  die  relativen  Volumina  der  Gase.  KoL  111  giebl  die 
berechneten  Temperaturen  (HoitBeina), 


No. 

Glei 

cb 

gö 

wichtskoDB 

tan  te. 

Te 

mperatur. 

I, 

4,13 

2280  <* 

II. 

3,62 

2115 

in. 

4,11 

2490 

IV. 

4,14 

2660 

V. 

4,24 

2740 

VI. 

4,10 

2415 

vn. 

4,67 

27ao 

vm. 

4,94 

2880 

IX. 

4,47 

2350 

X. 

4,54 

2535 

XL 

4,56 

2650 

Mit  Ausnahme  von  lU,  IV,  V  ergiebt  sich  eine  Zunahme  der  Glckk* 
ge w ich t^kon staute  mit  der  Temperatur. 


1)  Berthe  Jot  ii.  Vieille.  Conjpt    rend,  98.  770.  852,  1884. 
ü)  MalUrd  ii.  Le  Cliatelier,  Wied.  Ann.  Ber.  14,  304,  1890. 
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Aehnlicbe  Resultate  erhielt  Hoitsema  aus  den  Hör  st  mann 'sehen 
Untersuchungen  ^). 

Explosionsgeschwindigkeit. 

Für  die  Berechnung  der  Explosionsgeschwindigkeit  hatte  Dixon 
eine  Formel  gegeben.  L.  D.  Chapman^)  vereinfacht  dieselbe  und  giebt 
folgende  Berechnungsweise  für  die  Explosionsgeschwindigkeit  V,  die  sich 
an  die  Behandlung  akustischer  Vorgänge  anlehnt     , 

^'  ==  "^«  { f^*"  -  "^f + '"^']^''*'  +  ^^'  +  ^^'^  1 

Hierin  bedeuten 

R    die  Gaskonstante, 

^     die  Molekulargewichtssumme  des  Gemisches, 
n     und  m  die  Molekülzahlen  vor  und  nach  der  Explosion, 
to    die  ursprüngliche  Temperatur  in  absoluter  Zählung, 
h     die  Verbrennungswärme  bei  konstantem  Druck, 
Cp  und  Cv  die  Mittelwerthe  der  Molekularwärme  des  Gemisches 
zwischen  Anfangs-  und  Maxim altemperatur. 
Da   letztere   nicht  direkt  bekannt   ist^   so    benutzt  Chapman    die 
von  Dixon    beobachteten    Explosionsgeschwindigkeiten,    um   daraus   die 
Holekularwärme   für  die   zweiatomigen   Gase   und   den  Wasserdampf  als 
Funktionen  der  Temperatur  zu  berechnen.    Mit  den  so  gefundenen  Zahlen 
werden  dann  für  die  übrigen  von  Dixon  u.  s.  w.  angestellten  Versuche 
<iie  Explosionsgeschwindigkeiten  berechnet.    Die  Uebereinstimmung  ist  gut. 
Die    Abhängigkeit    der    Explosionsgeschwindigkeit    in    Gasen    vom 
C^nick  hat  H.  B  Dixon*)  bearbeitet.     Er  erhielt  für  Knallgas  folgende 
Resultate : 


Druck. 

G> 

eschwindigkeit. 

20  cm 

2627  m 

30    „ 

2705   „ 

50    „ 

2775   „ 

70    „ 

2821   „ 

110    „ 

2854   „ 

löO    „ 

2872   „ 

>-ehnlich  waren  die  Werthe  für  H^  +  NgO,  CH^  -f-  2  O^,  2  CH^  +  3  Og, 

1)  A.  Horstmann,  Verh.  naturhist.  med.  Verein  z.  Heidelberg  1876,  177, 
^77,  33,  1879,  177. 

5?)  L.  D.  Chapman,  Phil.  Mag.  (5),  47,  90,  1899;  Ref.  Zeitschr.  physik.  Ch. 
K  147,  1899. 

3)  H.  B.  Dixon,  PhU.  Trans.  184  A.  97,  1893. 


3d^)      Bk'  Wärtoe  in  ihretu  YerbiÜlniBS  zu  Zttstaiiilsilnderungen  und  Beaktioneu. 

Der  Einflußs  der  Temperatur  machte  sich  in  der  Weise  bemerkbar, 
dass  Knallgas  2821   m  hei   10^  2790  bei   10(3^  gab. 

Die  von  Berthelot  gegebene  Formel  zur  Berechnung  der  Ge- 
schwindigkeit 

wo  d  die  Dichte  der  Verbrennuügs(>rodukte  für  Luft  gleich  1  ist,  lidaÄ 
nur  eine  rohe  Annäherung.  Durch  Eii)führung  der  La  place  *schM 
Korrektion,  wobei  Dixoti  adiabatische  Kompressioa  ansetzt,  wird  du 
bessere  Uebereinatimmung  erhielt. 

Für  die  Geschwindigkeit  der  Explosion  in  Gasen  eind  von  Berilielol 
folgende  Werthe  gegeben  worden,  die  dann  von  H.  Dixon^J  be^tÄiiH 
wurden. 


0  =  29,354  y'^ 


2  H,  +  0, 

2821 

m 

pro  Sek, 

Hg  +  NjO 

2305 

jj 

tf       tf 

CH,+  2  0, 

2322 

i> 

II       » 

C,H,  +  30, 

2364 

tt 

it       tf 

2  Cfii  +  5  Oa 

2391 

M 

it       >i 

Cgrlg  ^p  Og 

2920 

ff 

tf       tt 

C,N,  +  2  0, 

2321 

tf 

n           n 

Bei  Knallgas  wirkt  die  Anwesenheit  von  Wasserstoff  beschleunigw4 
die  von  Sauerstoff  verlangsamend,  auch  für  Aethylen,  Cyan  und  Metbin. 
Wie  Sauerstoff  wirkt  auch  Stickstoff. 

Maximaldruck. 

Für  die  Berechnung  desselben  giebt  L,  D.  Cbapman  (I.  ca  ^^ 
Formel 

Hierin  haben  //,  \^,  Cv  und  Cj,  die  bei  der  Berechnung  der  Exp* 
sionsgeschwindigkeit  gegebene  Bedeutung ;  p^  ist  der  Anfangsdruck,  v,<w* 
entsprechende  ^lolekularvolum  des  Gemisches. 

Ueber  die  Schnelligkeit  der  Verbrennung  in  flüssigerLu" 
und  über  die  vol  ume  trigche  Wi  rkung  derselben  hat  K^LlnM 
Vereuche  angestellt.  Dieselben  wurden  in  einem  sog.  Brisanzmesser  ^^ 
führt,  indem  in  einem  Hohlkörper  aus  Stahl  Sprengpatronen  verMhiede»'' 
Art  durch  Knallquecksilberkapseln  zur  Detonation  gebracht  und  dk  o'^^* 
bei  entstehende  Druckerhöbung  durch  einen  Indikator  auf  einer  mii  Fap*^^ 

M  H.    Diion,    Chera,   New^.   64,    70,    1891;    vgl.   Auch   H.   Le  CliJ»«'^^«^' 
Compt.  reud.  im,  1755,  1900. 

8)  K.  Linde,  SiUb«r.  Monchener  Akad.  Wiss.  18S)9,  65, 
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bespannten  Trommel  aufgezeichnet  wurde,  welche  mit  einer  Geschwindig- 
keit von  ungefähr  330  cm  in  der  Sekunde  rotirte.  Hierdurch  waren 
wenigstens  die  relativen  Werthe  der  Verbrennungsdauer  sehr  sicher. 

Bisher  war  Sprenggelatine  der  wirksamste  der  Explosionskörper.  Bei 
Anwendung  von  Gemischen  aus  Petroleum  mit  sauerstofireicher  flüssiger 
Luft,  wurden  jedoch  Druckkurven  erzielt,  welche  hinsichtlich  der  Ver- 
brennungsdauer und  der  volumetrischen  Wirkung  die  Sprenggelatine  noch 
übertrafen.  „Es  scheint  hiemach,  dass  die  Verbrennung  eines  solchen 
Gemisches  trotz  seiner  Temperatur  von  weniger  als  — 180®  schneller  er- 
folgt, als  irgend  eine  bisher  bekannte  Verbrennung  von  festen  oder 
flüssigen  Substanzen." 

Endothermische  Verbindungen. 

Zu  den  endothermischen  Verbindungen,  bei  denen  also  bei  der  Bild- 
ung Wärme  verbraucht  wird,  und  bei  deren  Zersetzung  deshalb  Wärme 
frei  wird,  gehören  eine  grosse  Reihe  von  Stofiien. 

Wie  W.  A.  Bone  und  J.  C.  Cain^)  gefunden  haben,  liefert  die 
Verbrennung  des  Acetylens  mit  ungenügenden  Mengen  Sauerstofi*,  Kohlen- 
oxyd und  Wasserstofl*,  während  Kohle  ausgeschieden  wird.  Dabei  bildet 
sich  kein  Methan  wie  bei  der  Verbrennung  des  Aethylens,  dagegen  etwas 
Kohlendioxyd  und  Wasserdampf. 

Für  die  Explosibilität  mit  Sauerstoff*  genügen  bereits  0,2  bis  0,25  Vol., 
während  für  Aethylen  mindestens  0,65  nöthig  sind. 

Nach  Berthelot  und  Vieille^)  pflanzt  sich  die  Explosion  im 
Acetylen  unter  Atmosphärendruck  nicht  fort,  wohl  aber  unter  einem  Druck 
von  über  zwei  (drei)  Atmosphären,  wo  es  sich  wie  eine  gewöhnliche  ex- 
plosive Mischung  verhält.  Auch  in  Acetonlösung  ist  es  explosiv,  aber 
erst  von  einem  Druck  über  10  Atmosphären  an.  Bei  — 80"  kann  eine 
flüssige  Acetylen-Acetonmischung  durch  einen  rothglühenden  Platindraht 
nicht  zur  Explosion  gebracht  werden*).  Die  Explosionsgeschwind igkeifc 
schwankt  bei  Drucken  von  5  bis  30  Atm.  zwischen  1000  bis  1600  m*), 
nach  Le  Chatelier  erreicht  sein  Maximum  2920  m  für  CgHa  +  ^2- 

Durch  Beimengung  von  Leuchtgas  wird  die  Explosion  gemildert, 
weil  dessen  Zersetzung  einen  Theil  der  von  Acetylen  gelieferten  Wärme 
verbraucht.  Die  dadurch  bewirkte  Temperaturerniedrigung  vermindert  auch 
die  Leuchtkraft  in  entsprechender  Weise  2). 


1)  W.  A.  Bone  u.  J.  C.  Ca  in,  Journ.  Chem.  Soc.  1897,  26. 

2)  Berthelot  u.  Vieille,    Compt.  rend.  124,    988.    996,    1000,    1897;   128, 
777,   1899;  vgl.  auch  G.  Mixter,  Amer.  Journ.  of  Sc.  37,  323,  18.^9. 

3)  G.  Claudi,  Compt.  reml.  128,  303,  1899. 

4)  Berthelot  u.  Le  Chatelier,  Compt.  rend.  129,  427,  1899. 
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CyftDgas,  Stickoxyijul  utul  Stickoxyd  verhalten  sich  nicht  wie  Ace- 
tyleij,  welches  schou  bei  eiijem  Drucke  von  2  bis  3  Atmoßphären  beim 
Durchschlageü  starker  Funken  explodirL  Trotzdem  sie  ebeDfallä  enden 
tberme  Verbindungen  aind,  explodiren  sie  nicbt  unter  Drucken  von  fünf 
Atriäosphären  bei  C'yan  und  20  Atmosphären  für  N^O  und  NO'), 

Wie  Berthelot  gefunden  hat,  Jaasen  sich  Gase,  die  sich  unUf 
Wärmeentwicklung  Äersetzen,  wie  Acetylen,  Cyan.  Stickoxyd,  Stickstoff- 
diNxyd,  i'hlorhyperoxyd  durch  Abfeuern  einer  Kuall4uecksilberpatroü^ 
5tu  explosiver  Zersetzung  bringen. 


Explosibele  Gasgemische. 

Dieselben  sind  für  die  theoretische  Chemie  aus  vielerlei  Gründeü 
bt"j*f*n derer  Bedeutung,  Hierbei  bandelt  es  sich  speeiell  um  Luft  txl 
Sniierötoft'  —  Mis^chungen,  wie  z.  B.  beim  Wasserstotf^kuidlgas,  das  aus 
2  Vol.  Waaserstofl"  und  1  Vol  Sauerstoff  besteht.  Der  Name  Knallg« 
ist  dann  auf  alle  explosiblen  Gasgemi^jcba  übertragen  worden.  Nach* 
Hleheuil  m}d  eiiuelne  derselben  ausführlicher  abgehandelt 

Schon  vor  Uuigerer  Zeit  hatten  van*t  Hoff  (1HH3)  und  nachher 
V*  Meyer  in  Gt-meinsehaft  mit  Krause  und  Askenasy  Vereiiche  au-^ 
gi'fübrt  über  die  allmälige  Vereinigung  von  Wasserstoff  und  Sauer- 
stoff XU  Wasiser  nnterhalb  der  Explosionstemperatur.  V.  Meyer  und  eeitie 
Schüler  fanden,  dass  die  Reaktion  in  regelloiser  Weise  durch  die  Gla?* 
wände  be^intiusst  wird,  so  dass  von  zwei  ganz  gleich  behandelten  Ge> 
fäüseu  in  einem  oft  totale  Vereinigung,  im  andern  kaam  der  Anfang 
eiDt*r  solchen  zu  bemerken  war.  Auch  die  Versuche  van't  Hoff* 
seigten  keine  Regel  in ässigkeiten. 

Hell  er  und  Gautier  untersuchten  die  Verhaltnisse,  wie  sie  beim 
Durchleiten  von  Knallgas  durch  erhitxt«  Porcell  an  röhren  statthaben.  Hier* 
bei  ae^gt^  sich,  dass  die  Vereinigung  bei  Temperaturen  von  4b0*'  bif 
etwa  600  oder  7tH>^'  in  ilurchaus  regelmaasiger  Weiae  bis  tum  Aufbrauck 
der  Eleuienle  verläutV  Auch  ergab  sieb»  dass  die  Reaktion  hauptsäcblick 
an  der  Qefltenviid  und  nur  unmerklicb  wenig  in  der  Gusmaase  adM 
TOT  steh  phL 

Bei  ^S8^  und  6St^^  konnte  auch  Reaktion  in  der  Gasmaase  üib^ 
iralugenoaimeii  wenkn.    Wenige  Grade  hober  fand  dann  Cxplomn 

M.  BadeDsieia^  idilie^t  bieraus   und   aus  einigen   andern 
ibuftTerbUtaisaen«   das*  sog.  falsche  Gleichgewichte   nicht  exL^tir«»^ 

Klftob  IL  fierlbelot'k  wirken  BaO  und  Fl  b^chleunigend  auf 


'4 


0  W.  a  MUUe,  Aiu«r  J^mwm,  ^  Soe.  (4t,  7.  3$S;  IBM. 
i)  IL  ]|#^#att#ia,  ^iiidif.  f^vA.  Cli.  2»,  U7,  9^.  31S.  129,  96S:\ 
IXX  19^ 

)>   II     Rrrtkrl^t.   C^üHl    i«!^    fä^    ^Tl.   STA.    1697. 
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lg,     andere    Verbindungen    verlangsamend.      Wasseren tziehende 
ad  ohne  Einfluss. 

Vorgänge  bei  der  Knallgasexplosion  haben  A.  von  Oettingen 
7on  Gernet^)  durch  photographische  Aufnahme  mit  Hilfe  eines 
n  Spiegels  und  durch  Auskleidung  des  Eudiometers  innen  mit 
ilorür,  welches  erglüht  und  eine  photographische  Aufnahme  er- 
festgehalten. Es  zeigten  sich  zickzackförmige  Linien,  die  in 
ind  Nebenwellen  zerfallen.  Die  daraus  berechenbare  Greschwindig- 
Fortpflanzung  stimmt  mit  der  von  Berthelot  zu  2800  m  in 
mde  gemessenen  überein  und  kann  mit  zunehmender  Abkühlung 
m  verfolgt  werden. 

beistehende  Fig.  50,  welche  der  Abhandlung  von  H.  Bunte*) 
aen  vor  der  Deutschen  chemischen  Gesellschaft  gehaltenen  Vor- 
3geben  ist,  gieb t  die  Explosions verhältn isse  von  Luftmischungen 
etylen,  Wasserstoff,  Methan  und  Leuchtgas  wieder. 
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A         Aiy>cmfrffAaM  eter*  M/schun^en  breffnbarer  Gase  m/t  Luff 
Fig.  50. 


i  zeigt,  dass  die  Verhältnisse  bei  diesen  Gasen  wesentlich  ver- 
liegen.  Während  beim  Leuchtgas  nur  ganz  bestimmte  Luft- 
gen, die  sich  zwischen  7  ®/o  und  30  ^/o  Leuchtgas  bewegen ,  zur 
)n  gebracht  werden  können,  erstreckt  sich  das  Bereich  der  Ex- 
gefahr  bei  Acetylen  und  Luft  fast  auf  alle  Mischungsverhältnisse, 
ff  die  Extreme  mit  weniger  als  5  ^/o  Acetylen  und  weniger  als 
Luft  sind  nicht  explosionsfähig;  nimmt  man  hinzu,  dass  wegen 
ben  specifischen  Gewichtes    und  der   langsamen  Diffusion  des  Ace- 


)  A.  V.  Oettingen  u.  A.  v.  Gernet,  Wied.  Ann.  38,  586,  1888. 
)  H.  Bunte,  Ber.  81,  19,  1898. 
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tylens  auf  eine  gleichförmige  Vermischung  bezw.  unschädliche  VerdünnuDg 
weit  weniger  gerechnet  werden  kann,  als  beim  Leuchtgas,  und  boück- 
sichtigt  die  niedere  Entzündungstemperatur,  so  ergiebt  sich,  daas  die  Ex- 
plosionsgefahr beim  Acetylen  viel  grösser  ist  als  beim  Leuchtgas;  daxa 
kommt  noch  beim  Acetylengas  die  viel  grössere  Fortpflanzungsgeschwindig- 
keit der  Verbrennung,  welche  eine  ganz  erheblich  stärkere  Explosions- 
gefahr bedingt." 

Knallgas  explodirt  nach  Mallard  und  Le  Chatelier  zwischen 
500  und  600  ^  in  geschlossenen  Gefässen ;  doch  kann  ein  langsamer 
Knallgasstrom,  wie  F.  Frey  er  und  V.  Meyer  ^)  gefunden  haben,  anf 
606^  und  noch  etwas  höher  erhitzt  werden,  ohne  dass  sich  eriieblicbe 
Wassermengen  bilden.  Ein  Silberüberzug  setzt  die  Verbindungstempentnr 
erheblich  herab;  auf  diese  Weise  trat  bei  183^  reichliche  Wass^bildong 
ein,  und  konnte  diese  noch  bei  155^  beobachtet  werden. 

Folgendes  sind  die  Resultate  weiterer  Untersuchungen  von  F.  Frejer 
und  V.  Meyer: 

Explosionstemperaturen. 

Bei  freiem     In  geschlossenen 


Wasserstoff 

Methan 

Aethan 

Aethylen 

Koblenoxyd 

Seh  wef  el  Wasserstoff 

Chlorknallgas 


gemischt  mit 
der  äquival. 

Menge 
Sauerstoff. 


Strömen. 

650—7300 

600—730 

606—660 

606—650 

650—730 

315—320 

430—440 


Gefässen. 

530— 606  <> 

606—650 

530—606 

530—606 

650—730 

250—270 

240-270. 


Diese  Verschiedenheit  ist,  wie  besonders  festgestellt  wurde,  nicht 
durch  erhöhten  Druck  bedingt. 

Die  Explosionsfähigkeit  bestimmter  Gasgemische  wird  bedingt  durch 
die  Temperatur,  durch  die  Verdünnung  mit  indifferenten  an  der  Ver- 
brennung nicht  theilnehmenden  Gasen  sowie  auch  durch  die  Art  des  Ge> 
fässes,  in  welchem  die  Explosion  stattfindet.  Untersuchungen  von  J.  Bosz- 
kowski,^)  welche  in  einer  starkwandigen  Glaskugel  von  ca.  40  mm 
Durchmesser  und  35  ccm  Inhalt,  in  das  zwei  knieformig  gebogene  ka- 
pillare Glasröhren  mündeten,  ausgeführt  wurden,  ergaben  folgende  Resultate, 
wobei  noch  zu  bemerken  ist,    dass  die  Verbrennung  nahe  an  der  EIxplo- 


1)  F.  Freyer  u.  V.  Meyer,  Ber.  25,  622,  1892;  Zeitschr.  phymk.  Ch.  II,  28, 
1803;  vgl.  auch  P.  Askeiiasy  u.  V.  Meyer,  Liebig 8  Ann.  3Ö9,  49,  1882:  Kramt 
n.  V.  Meyer,  ibid.  264,  85,  1890;  V.  Meyer  u.  M.  v.  Becklinghausen,  Ber. 
29,  2549,  189G. 

2)  J.  Roszkowski,  Zeitschr.  physik.  Ch.  7,  485,  1891. 
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sionsgrenze  eine  stufenweise  ist,  so  dass  daselbst  die  Verpufiung  von  sehr 
geringen  Wirkungen  begleitet  ist. 


1.  Versuche  mit  Wasserstoff. 

Die  betreffenden  Daten  sind   in  der  nachstehenden  Tabelle  gegeben. 

a)  Beim  Ueberschuss  von  Sauerstoff  (untere  Explosions- 
grenze) ergiebt  sich,  dass  der  Wasserstoff  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
einen  18,5  mal  grösseren  Zusatz  desselben  verträgt,  als  zur  vollständigen 
Verbrennung  nöthig  ist,  ohne  die  Explosionsfähigkeit  einzubüssen.  Die 
Wirkung  der  gesteigerten  Temperatur  ist,  wenn  nicht  gerade  gleich  Null, 
80  doch  sehr  gering,  und  zwar  beträgt  der  Unterschied  der  Explosions- 
grenzen bei  15®  und  100®  0,4  ®/o,  eine  weitere  Steigerung  der  Anfangs- 
temperatur auf  200®  bis  300®  bleibt  wirkungslos.  —  Bei  der  oberen 
Explosionsgrenze  (Ueberschuss  von  Wasserstoff)  beträgt  die 
Erweiterung  der  Steigerung  der  Temperatur  bis  300®  3,1  ®/o,  und  zwar 
bis  100®  21®/o,  von  da  bis  200®  0,4 ®/o  und  von  200  bis  300®  0,6  ®/o. 
Die  obere  Explosionsgrenze  lag  für  15®  zwischen  2,62  bis  2,90  Vol. 
Wasserstoff  auf  1  Vol.  Knallgas. 


Tabelle  über  die  Explosionsgrenzen  bei  15®. 

Auf  1  Thl.  Knallgas  kommen: 
in  Sauerstoff,   in  atmosph.  Luft.   Kohlensäure-Sauerstoffgemisch. 
O2  6,09       O2  0,98     Ng  5,26       O^  0,67       CO2  4,02  keine  Explosion. 


5,73 

0,93 

5,08 

0,64 

3,91  Explosion. 

Hg   2,62 

Ha  2,34 

Ng  1,33 

Hg  2,87 

COg  1,33  Explosion. 

2,70 

2,42 

1,23 

2,93 

1,33  keine  Explosion 

b)  bei  einem  Gemische  von  Wasserstoff  und  Luft  ist  die  Wirkung 
der  Temperatursteigerung  auf  die  untere  Grenze  nicht  zu  bemerken,  da- 
gegen steigt  bei  der  oberen  die  Grenze  bei  100®  um  3,5  ®/o,  bei  200® 
um  4®/o  und  bei  300®  um  7,2  ®/o,  so  dass  die  Explosionsgrenze  insge- 
sammt  um  14,7  ®/o  erweitert  wird. 

c)  Beim  Kohlensäure-Sauerstoffgemisch  (COg  :  Og  =  79  :  21)  zeigt  sich, 
dass  die  Explosionsgrenzen  bis  100®  sich  erweiterten,  dabei  die  obere 
starker  als  die  untere,  wie  dies  auch  bei  der  Luft  der  Fall  ist,  von  100  ® 
ab  dagegen  mit  steigender  Temperatur  sich  verengten,  so  dass  eine  Misch- 
ung, welche  bei  15®  bezw.  100®  explodirte,  bei  200®  nicht  mehr  ent- 
zündlich war,  und  weiter  konnte  eine  Mischung,  welche  bei  200®  explo- 
dirte, bei  300®  nicht  mehr  zur  Zündung  gebracht  werden.  Es  ergab  sich, 
dass  die  Kohlensäure  als  Verdünnungsmittel  die  Explosionsgrenzen  weit 
stärker  herabdrückt   als  Stickstoff,    wie  schon  mehrfach  konstatirt  wurde. 


5     Bie  Warme  in  üircm  Verbaltoisa  «u  ZostaadBäadening«!  und  Reaktionen. 

Bunsen*)  fand,  dass  ein  Gemiacb  von  *25,79^/o  Knallgas  mit  74/JlS 
COj  unentisündlicb  ist,  ebenso  verhält  sich  das  Gemisch  H,72*'fi  Kiinil 
gas -]- 91,28  ^\'o  Sauerstoff  W.  HempeP)  giebt  an,  es  verbrennt  Doch, 
wenn  ein  Gas  enthält  in  WO  Vot  eine  Mischung  mit  Luft:  5— 13^,i«CHj, 
4  — 22  *^,oC\H^,  5 — 28^0  Leuchtgas,  während  bei  anderen  Gasen  (CJL 
Hjj,  CO)  die  obere  Grenze  bei  dem  Gehalte  von  ungefähr  Ib^lo  Hegt, 

S.  Tanatar^)  beobachtete^  das^  das  Vorhanden **ein  von  11 — 12"« 
Propylen  genügte,  um  die  Entzündlichkeit  des  Knallgases  auftuheben. 
Ebenso  wirkt  Trimethjlen.  Von  Methan  ist  dazu  das  doppelte  Voliun 
{22 — 24*^/0)  nötbig;  von  Acetylen  sind  50  ^/o  noch  nicht  binneicheod 
Nach  der  Verpuffung  eines  Gemisches  von  ;>  ceni  Propylen  mit  45  a-m 
Knallgas  ergab  sichi  dass  in  der  Hauptsache  das  Propylen  zu  Kohleü« 
Oxyd  und  Wasser  verbrennt,  der  Wasserstoff  aber  ziemlich  unverändert 
bleibt. 

2.  Versuche  mit  Kohlen oxyd. 
Nachstehende  Tabelle  giebt  die  Explosionsgrenzen  bei  15  ^ 
Auf  1  Th,  Knallgas  (CO  +  O^)  kommen: 
in  Sauerstoff,    in  atniosph.  Luft.     Kohlen säure-SauerBtoffgemisch. 
Oa     3,m     O,     0,47     Ng  3^h     O^     i\OS     CO^   t,(i7  keine  Exploeioii. 

3,27  ll,4<>  3,1:^  0»07  1,62  Explosion. 

CO    4,37     CO   4.2:3     Na   1,33     CO    3,72     CO^    1,33   Explosion. 

4,60  4,28  1,33  3,8(1  1,33   keine  Explosion. 

a)  Die  steigende  Temperatur  bis  einschliesslich  200**  bewirkt  Er- 
Weiterung  der  Explosionsgreuzen  einer  Sauerstoff- Kohlenoxydmisctung*!; 
die  Differenz  bei  100"*  ist  0,9  ^'o,  von  100  bis  200*'  0,4 '7o.  Bei  M»' 
sinken  die  Explosionsgrenzen,  vermuthlich  durch  stattgefundene  lang^wa« 
Vereinigung  der  Gase.  Die  Grenzwerthe  sind  0,086  Vol.  und  3,140  Vol 
O,^  auf  1    Vol.  CO,  in   Procenten  21.4  und  92,5  Vol  *»;«>. 

b)  Die   an    der  Grenze  liegenden   explosiven  Gemische   von  Kohlen* 
oxyd  und  Luft  zeigen,   daas  die  Einwirkung  des  Stickstoffs  als  Veniüno* 
ungsmiitel  von  der  des  Sauerstoffs   nicht   wesentlich  verschieden  isL    Dil 
Explosionsgrenzen    erweitern    sich    bis  200^^,    bei  300^   findet   ein  «tArkef 
Abfall    statt.     Die   äussere    erweitert   sich    beim    Ueberschuss   von  atmO^ 
sphärischer  Luft  bei   100"  um   14**/(s  von  da  bis  200^  wieder  um  1 
und  fällt  dann  bei  300^'  um  6>7*\o.    Die  obere  Grenze  zeigt  beim  üi 
schuss  von  brennbarem  Gas  folgende  Verschiebung:  bei   100^  2,6 '\ö  In 
bei  200^  um  weitere  3,2  ";(>  und  fällt  von  da  bei  300"^  um  17.2^^ 


1)  Bunaen,     Gasom.  Meth. 

2)  W.  Heiüpel,  Gftsaiifllyt,  Methotieii  3,  Aufl,  113,  1900. 

3)  S.  Tanutiir,    Zdtsciir.  physik.  Ch.  Jla,   340,   1900. 
*J  Vgl  hierzu  H.  Lü  Charelier  u.  B  o  udoiisird  ,  Coinpt.  rend.  19K,  I3^i  1* 
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c)  Bei  der  Kohlensaure-Sauerstoffmischung  sind  die  Grenzen  bedeutend 
engere  als  bei  den  Versuchen  mit  atmosphärischer  Luft  Es  zeigte  sich 
wieder  der  schädliche  Einfluss  des  Kohlendioxyds.  Die  Explosionsgrenzen 
erweiterten  sich  bis  100®  bei  der  oberen  Grenze  um  1,7  ®/o,  bei  der  unteren 
um  2,3 ®/o,  um  bei  weiterer  Temperatursteigerung  rasch  zu  sinken,  und 
zwar  bei  200®  um  4,1  ®/o  bezw.  2,5^/0,  von  da  ab  bis  300®  um  16,1  ®/o 
bezw.  9,6  Vol.-Procente.  Der  Grund  dieser  Erscheinung  ist  in  allmäliger 
Vereinigung  von  Og  und  CO  zu  suchen.  Geraische  von  25,3,  26,6,  27,1 
und  71,7®/oCO,  welche  alle  bei  gewöhnlicher  Temperatur  explodiren,  ex- 
plodirten  nach  vorhergehender  Erhitzung  auf  300®  nicht  mehr.  Auch 
ergab  die  Analyse,  dass  sich  der  Gehalt  an  CO  vermindert,  der  von  COg 
aber  zugenommen  hatte. 

3.  Versuche  mit  Methan. 
Folgende  Tabelle  giebt  die  Explosionsgrenzen  bei  15®. 
Auf  1   Tbl.  Knallgas  (CH^  +  2  Og)  kommen: 
in  Sauerstoff,    in  atmosph.  Luft.    Kohlensäure-Sauerstoffgemisch. 
0^     4,55     Og     0.43     Ng  4,40     Og     0,03     COg  2,79  keine  Explosion. 

4,29  0,37  4,17  0,07  2,69  Explosion. 

CH^  1,46     CH4  0,16     Ng  2,66     CH^  0,10     COg  2,66  Explosion. 

1,48  0,17  2,66  0,11  2,66  keine  Explosion. 

a)  Wie  man  aus  der  Tabelle  ersehen  kann,  bedarf  Sumpfgas,  um 
mit  Sauerstoff  eine  explosive  Mischung  zu  bilden ,  etwa  ein  Drittel  des 
zur  Verbrennung  nöthigen  Sauerstoffs,  und  verträgt  einen  ca.  7,3  mal 
grösseren  Ueberschuss  als  nach  der  Gleichung 

CH^  +  2  Og  =  CO,  +  2  HgO 
erforderlich  ist.     An    der   unteren  Grenze   bewirken  je  100®  Temperatur- 
erhöhung eine  Erweiterung  um  0,4  ^/o,   an  der  oberen  Grenze  ist  dieselbe 
verbältnissmässig  sehr  klein. 

b)  Die  Explosionsgrenzen  mit  Luft  ergaben  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur, dass  der  in  dem  Luftquantum  vorhandene  Sauerstoff  fast  doppelt 
so  gross  sein  muss  (1,3230  Vol.),  als  bei  Anwendung  von  reinem  Sauer- 
stoff erforderlich  ist  (0,7515).  Das  Maximum  der  atmosphärischen 
Luft,  bei  welchem  das  Grubengas  noch  explosive  Mischung  bilden  kann, 
beträgt  auf  1  Vol.  CH^  3,29  Vol.  O^,  bezw.  15,65  Vol.  atmosphärische 
Luft;  es  darf  demnach  das  Luftvolum  fast  gleich  gross  genommen  sein, 
wie  dasjenige  des  reinen  Sauerstoffs.  Gesteigerte  Temperatur  ist  auf  die 
Explosionsgrenzen  von  Methan-Luftgemischen  von  unbedeutendem  Einfluss. 

c)  Die  Explosionsgrenzen  liegen  bei  dem  Kohlensäure-Sauerstoffgemisch 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  zwischen  sehr  engen  Grenzen,  nämlich  zwischen 
9,0  und   11,4  Vol.-Procenten  CH^,    also    nahe   an  der  theoretischen   Ver- 
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brennungsmischuDg.     Gesteigerte   Temperatur    ist    auch   hier  ohne  merk- 
lichen Einfluss. 

4.  Versuche  mit  Leuchtgas. 

Das  zur  Verwendung  kommende  Leuchtgas  enthielt: 

Wasserstoff,  49,4  Vol.-Procente 

Grubengas, 

Kohlenoxyd, 

Schwere  Kohlenwasserstoffe 
(Aethylen,  Benzol  etc.) 

Kohlendioxyd, 

Stickstoff,  

100,0  Vol.-Procente. 
Folgende  Tabelle  giebt  die  betreffenden  Daten: 
Auf  1  Theil  Knallgas  kommen  bei   15^: 

in  Sauerstoff,    in  atmosph.  Luft,  in  Kohlensäure-Luftgemisch. 
Oa    5,84       O2    0,89      N^  5,56      O^    0,76     COg  5,07  keine  E^loaon. 

6,66  0,82  5,31  0,67  4,66  Explosion. 

Lg.  0,60       Lg.  0,22      Ng  2,00      Lg.  0,34  2,00  Explosion. 

0,61  0,24  2,00  0,36  2,00  keine  Explonon. 

a)  Hiernach  bedarf  1  Vol.  Leuchtgas,  um  bei  Zimmertemperator  eine 
explosive  Wirkung  zu  bilden,  0,4358  Vol.  Sauerstoff  (zur  Verbr.  wir 
noth wendig  nahe  an  1  Vol.  O)  und  verträgt,  ohne  an  Explosionsfähig- 
keit zu  verlieren,  12,250  Vol.  Sauerstoff.  Gesteigerte  Temperatur  bis 
300®  erweitert  in  gleichmässiger  Weise  die  untere  Grenze  um  0,3,  die 
obere  um  2,3  Vol. -Procent. 

b)  Stickstoff  als  indifferente  Gasart  vermindert  an  der  oberen  Greoie 
die  Explosionsfähigkeit  des  Leuchtgases,  das  explosive  Gemisch  entbilt 
die  1,5  fache  Menge  des  Sauerstoffs,  der  in  der  entsprechenden  Leacbt- 
gassauerstoffmischuug  enthalten  ist  Die  untere  Grenze  liegt  beim  13  fachen 
Luftvolum  =  28  Vol.  Sauerstoff.  Hier  zeigt  sich  der  Stickstoff  als  Ver 
dünnungsmittel  gleich werthig  mit  Sauerstoff.  Die  Wirkung  d^  erhöhtn 
Temperatur  zeigte  sieh  an  der  oberen  Grenze  durch  eine  Erweiterang  tob 
je  2,0  ^\o  für  je  100^,  an  der  unteren  zeigte  sich  keine  merkUche  Er- 
weiterung (0,5^,0  bei  300% 

c)  Bei  dem  Kohlensäure-Sauerstoffgemisch  zeigt  die  untere  Grenxe 
wenig  Unterschied  gegen  die  Versuche  mit  atmosphärischer  Luft,  dagegen 
die  obere  eine  Erweiterung  bis  20,1  Vol.-Procente  oder  0,627  VoL  Stne^ 
Stoff  auf  1  Vol.  Leuchtgas.  Die  gesteigerte  Temperatur  verengert  die 
Explosionsgrenzen  in  steigendem  Maasse,  bei  der  unteren  Grenze  Üs  300* 
um  1,5,  bei  der  oberen   um   7,1  Vol.-Procente;   nur  bei  100^   haUe  ndi 
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die   letztere  um   1,4  Vol.-Procente  erweitert.     So   liegen   die  Explosions- 
grenzen  bei  300**  zwischen  9,3  und  18,2  Vol.-Procente. 

Die  Explosion  des  Cyanknallgases  wurde  von  H.  B.  Dixon 
6.  H.  Strange  und  Q.  Graham^)  untersucht.  Sie  fanden,  dass  die 
Geschwindigkeit  der  Explosionswelle  bedeutend  grösser  ist,  wenn  die 
Mischung  derart  ist)  dass  sich  Kohlenoxyd  bildet,  wie  bei  der  Mischung, 
bei  welcher  genügend  Sauerstoff  zur  Kohlendioxydbildung  vorhanden  ist. 
Es  wurden  folgende  Werthe  erhalten: 

C^Na  +  O,  C,N2  +  2  0,  C.N.  +  Os+N« 

2728  m  2321  m  2398  m. 

Aehnliches  zeigt  sich  bei  Anwendung  von  Stickoxyd  statt  Sauerstoff 
und  Methan  statt  Cyan.  Bei  dem  Gemische  mit  solcher  Sauerstoffmenge, 
wie  sie  für  Kohlenoxydbildung  genügt,  giebt  photographische  Reproduk- 
tion der  aus  einer  Röhre  heraustretenden  Flamme  eine  kurze  und  schwache 
Flamme,  die  bei  dem  Gemische  für  Kohlendioxydbildung  ist  dagegen  lang 
und  hell.  Im  letzteren  Falle  erfolgt  also  eine  länger  dauernde  Reaktion. 
Dagegen  ist  das  Licht  in  der  Explosionsröhre  selbst  (Bleiröhre  mit  Glas- 
fenster), bei  Kohlenoxyd  bedeutend  starker,  entsprechend  der  l\pheren 
Temperatur  der  ersteren  Reaktion. 

Aus  diesen  Versuchen  ergiebt  sich,  dass  Cyan  brennt  und  explodirt 
mit  Sauerstoff  ohne  Feuchtigkeit,  dass  es  bei  der  Explosion  Kohlenoxyd 
mit  grosser  und  Dioxyd  mit  geringerer  Geschwindigkeit  liefert,  dass  auch 
beim  Brennen  in  der  Luft  die  Oxydation  in  zwei  Stufen  erfolgt  und  die 
Gegenwart  von  Feuchtigkeit  die  Reaktion  nicht  beeinflusst. 

Explosionsversuche  mit  getrockneten  Gasen. 

J.  Roszkowski  hat  auch  Explosionsversuche  mit  getrockneten  Gasen, 
mit  atmosphärischer  Luft  angestellt  und  gefunden,  dass  sich  für  Wasser- 
stoff keine  Differenzen  gegen  feuchtes  Gas  zeigten,  ebenso  bei  Methan  bei 
gewöhnlicher  Temperatur;  dagegen  ergaben  die  Versuche  bei  Methan  bei 
höherer  Temperatur  eine  Veränderung  der  oberen  Explosionsgrenze  um 
4,8  Vol-Proeente  bei  100^.  Kohlenoxyd  explodirte  in  keinem 
Falle,  wie  auch  die  Versuche  Dixon 's  ^)  und  Clark's^)  früher  ergeben 
hatten.  Ebenso  war  ein  Gemisch  von  1  Theil  Wasserstoff,  30  Theilen 
Kohlenoxyd  und  62  Theilen  Luft  nicht  explodirbar,  welches  die  theore- 
tische Mischung  darstellt. 


1)  H.  B.  Dixon,    E.  H.  Strange  u.  E.  Graham,    Journ.   Chem.    Soc.    1896, 
759;  Ref.  Zeitschr.  physik.  Ch.  21,  326,  1896. 

2)  Dixon,  London  Soc.  Proc.  37,  56, 

3)  Clark,  On  the  theorie  of  the  gasengine.  London  1882. 
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Ueber  die  Bildungsweiae  des  Kohlen diox^'ds  beim  Verbrennen  von 
Kohleustottverbindungen  machte  H.  B.  Dixon^}  folgende  BeobachtuDgeD: 

a)  In  tjockeeem  Kohlenoxyd koallgas  wird  durch  einen  elektrischen 
Funken  keine  Exploaion  hei  gewöhn! leher  Temperatur  und  normaJem 
Druck  hervorgerufen. 

b)  Grenzt  feuchtes  K  oh  lenoxyd  knall  gas  an  trockenes,  eo  löscht  die 
Explosion  im  ersteren  an  der  Grenze  aus.  Eine  Flamme  trockenen  Kohlee» 
oxyds  verlöach*,  in  trockener  Luft. 

c)  Feuchtigkeit  beschleunigt  die  Geschwindigkeit  der  Entiündut^ 
sowohl  in  der  gewöhn! ichen   Flamme,  wie  in  der  Explosions welle. 

d)  Kohlenoxj'd  und  Sauerstoff  verhalten  sich  bei  der  unvollsiaDfiigeo 
Verbrennung  von  Wasaerstofl'  und  Kohlenoxyd  eo  gegen  einander,  ab 
wären  sie  unfähig  zu  schneller  Vereinigung, 

e)  Trockene  Kohle  in  trockenem  Sauerstoff  erhitzt,  glÜbt  nicht,  gieJit 
aber  in  Kohlen  oxyd  über;  bei  Gegenwart  von  Platin  seh  war«  wird  Dioxyd 
gebildet. 

f)  Trockenes  Kohlenoxydgas  verbindet  sich  auf  dem  Wege  d«  elek- 
trischen Funkens,  bis  das  chemische  Gleichgewicht  erreicht  ist. 

g)  Trockenes  K oh len oxyd kn allgas  verbindet  eich  vollständig  ohne 
Flamme  in  Berührung  mit  heissem  Platindraht, 

h)  Trockenes  Kohlenoxyd,  das  aus  halbverbranntem  Cyan  enistao^^H 
ist,    verbrennt  in  trockener   Luft,  wenn    die  Flammen  im  Flamme ntbdiH 
nahe  genug  sind. 

i)  Trockenes  Kohlenoxyd knallgas  verbrennt,  wenn  etwas  trockene» 
Cyanknallgas  zugümiBcht  ist, 

k)  Cyan  verbrennt  in  einem  Ueberschuss  von  Sauerstoff  volktandif 
zu  Kohlendtoxyd,  jedoch  in  zwei  Stufen,  von  denen  die  zweite  lau^- 
Ftmictr  ist. 

1)  Die  Feuchtigkeit  ist  hei  der  Oxydation  und  Verbindung  vieler 
anderen  Stoffe  wesentlich* 


1)  H.  li.  Dixoü,   Jouni.  Cheiu,  Soc.  18Ö6,  774;  Eef.  Zeitachr.  physik.  Ch.  21 
327,  1S96. 
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ndem  es  gelang,  die  Etiergtean  der  Elektricität  und  de@  Magoetls- 
luf  Schwingungen  des  Aetbers  iü  gleiclier  Weise  wie  die  des  Lichtes 
eziehen,  war  dadurch  die  Brücke  zwiscben  diesen  verschiedenen 
pearten  geschlagen.  Während  eich  die  Wärmeenergie  8f>eciell  auch 
lie  Bewegungen  der  Atome  und  Moleküle  zurückführen  lüsst,  sind 
er  die  Bewegungen,  welche  die  an  diesen  materiellen  Theilchen 
iden  Aetbertheilchen  ausführen.  Bind  dieselben  für  laugsamere 
ngungen  zugänglich^  so  haben  wir  es  mit  elektrischen  bezw.  tn  einem 
ilfall  mit  magnetischen  Erscheinungen  zu  thun;  und  sind  dieselben 
chnellere  Schwingungen  zugänglich,  m  haben  wir  es  mit  Licbt- 
^tBungen  zu  thun. 

"    1.  Diirchsit'htigkeil  und  Brechimp^  des  Liehles. 

Die  Materie  in  den  Elementaratomen  kann,  falls  unsere  Annahme  einer 
m  Raumerfüllung  richtig  ii*t,  für  Lichtstrahlen  nicht  durchlässig  sein, 
nd  also  die  Räume,  *iie  »Ich  zwischen  den  einzelnen  Molekülen  bezw. 
Bn  befinden,  weiche  (ixt  die  Aetberwellen  gangbar  i?ind,  d.  h,  auch 
em  xur  Fortpflanzung  der  Lichtwelle  nöthigen  Aether  erfüllt  sind. 
IrroAse  und  Art  der  Zwischenräume  bedingt  die  Durchsichtigkeit  Wie 
die  Durchsichtigkeit  von  der  Art  der  Zwischenräume  bezw,  di^r 
tmg  der  Moleküle  abhängt,  zeigt  das  Beispiel  von  Diamant  und 
ihit,  welche  trotz  nicht  allzu  grot^ser  Verschiedenheit  der  apecitiscben 
hie  < Diamant  =  3^5ri,  Graphit  =  2,2),  ja  trotzdem  Diamant  das 
I  fipecifische  Gewicht  bcj^itzt,  so  verBcbiedenes  Verhalten  in  Bezug 
urchlässigkeit  der  Licht  wellen  zeigen. 

Ibol.  Thttoretiarlie  Cbemio.    U.  26 
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4(f2       HnJ)  Urht  In  meinem  Verbütinlss  %n  Zufltiindsiliideruugen  und  EeaklloDen. 

Bai  Platin,  deasen   Atomgewicht  =^   197,2  uud  dessen    spedfisobea 

Gcwiclu  ^=   21,7  ist,  nimmt  das  Grammatom  einen  Raum  von 

197  2 

ein,  Bei  gleicher  Dichte  für  die  Materie  der  übrigen  Elemente«  also  auch 
dfiü  KohkiiHtoff«,  lieaBen  öieh  in  die  9,1  ccm  18,6  Grammatome  KohJe»- 
Btotr  einpressen ,  falls  nicht  die  verschietfcnartige  molekulare  Anordnung 
wiin\  in  WirkUchkeit  sind  aber  bei  dem  Diamant  nur  2,68  und  von 
Gniphit  nur   1,(j7  Grammatome   vorhanden. 

Der  Aufbau  der  G  r  a  p  b  i  t  m  o  1  e  k  ü  1  e  hat  also  so  zu  gescheheD. 
düBB  die  Kohlenstoff iitome  ilurch  ihre  Bewegung  dem  Lichl«trahl  jede« 
Durchgang  versperren,  ci  h.  dafis  sie  jede  Art  Aetherwelle  aufmfangen 
und  für  die  Molekularbewegung  zu  verwenden  vermögen.  Dieser  For- 
derung sowie  iler  hexiigonalen  Krystallfonnen  u.  s.  w.  entsprechend,  lagefu 
sich  die  Alouie  det?  Graphitmoleküls  wie  dies  die  Fig.  42  atif  S,  H87  «» 
Bil.  L  wieiiergiebt.  Dureh  die  i^ynmietrische  Lagerung  der  Eiozelmole- 
kidt%  die  nbweehsolnd  die  Zwischenrauaxe  decken,  ist  dem  Lichte  der 
Dun^igang  vöUig  versprrt.  Die  Frage,  warum  alsdann  das  Bentol 
durehs'ichtig  ist»  welchei^  doch  dieselbe  Konfiguration  besitzi,  ist  mit  dm 
Huiwois^  auf  die  äusserst  bew^lichen  Wasserstoffatome  und  die  dadurch 
btulingtc  8[iielniunjvermehruüg  für  die  einzelnen  Moleküle  erledigt  In 
der  *rhat  ist  ja  auch  das  ?pecifische  Gewicht  des  Benzols  (»,899  nur 
cn,  *  4  von  dem  de^  Graphits.  Die  Wasserstoffatome  beanspruchen  al« 
dini  Raum  von  fast  drei  Qraphitmolekülen. 

hu  D  i  a  m  H  n  t  m  o  1  e  k  ü  1  muss  dagegen  seiner  Durchsichtigkeit  ood 
Heiner  Krk'Stallform  eul«prechend  tler  Aufbau  ein  ganz  anderer  sein.  & 
««4  bier  auf  die  Fig.  44  in  Bd.  L  hingewiesen,  tun  zu  zeigen,  vrie  der- 
iilbt  «Iwa  gedacht  wervlen  konnte. 

In   ihnliolier  Webe   wm  beim  Kohlenstofi"  laset  sich    auch   das 
i^itdeiMi  Verbalieii   d&t  Modifikationen    des  Phosphora   erklären, 
dtNitii  ier  iraaae  Phosphor  sehr  stark    lichibrecheDd   und    di 
iai»  dar   rotlia  ilag^tgao  den  LiditBtraUeii  ialDlge   totaler   Reflexion 
Durohgaxig  Terw«liit.    Dass  gcmaee  uadoreliaichtige  feste  Korper  für  den 
li<*htÄlh<*r  cnlwt^W'gar    öjchl  oder  ntir  in  sehr  geriDgetn  Maasse  duich- 
ikmg  «ih)»  bat  Zeh  ad  er  ^)  vor  eii^er  Zeit  experimentell  nacl 
Man  ualanokaidel  also,  je  nadMleai  daa  LicJit  mehr   oder  weniger 
Wtw.  tollaÜlMlif  JnfBbgflaaaBa  «üd:  Dwcbsiehtige,  durchscbeiii 
uiKiyidMMit^  KOffpar.    Bi  iMt  sieb  die  aUgcmein  giltige  Begel  ^r 
ilaM  ^imkMMgi  K^(F«  Ar  da^  UA%  aber  mAn  fär  den  eIektn>eb«o 
SiroM  Uim  aMi  mid  w^dtelirt  MtaB  «a  indim^mbii^  Kdiper  dea 


i|  Ilf^lia4»f ,  WM,  Äa^  i^  «4,  «u 
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Da  die  Lücken  7. wischen  den  eiDzelneti  Molekuleti  und  Alomen  mcht 
nmev  geradlinig  verlaufen,  einmal  infolge  der  Anordnung,  dann  aber 
tucli  theilweise  infolge  der  Bewegung  der  Moleküle  bezw.  Atome,  so 
werden  die  durch  das  Licht  erregten  Aet  her  wellen  entsprecbend  beeinflusat, 
He  werden  abgelenkt  Die  bierdurch  bewirkte  Brechung  des  Lichtes  iat^ 
wi«  leicht  erklärlich,  von  der  Dichte  der  betreffenden  brechenden  Substanz 
abhängig,  d.  h.  je  dichter  das  Medium,  um  so  grösser  die  Ablenkung. 


l 


Bestimmung  der  Brechungsexponenten, 

Der   Brechungsexponent  n    eines   isotropen    Mediums    ist    nach    dem 

iieUius-  des  Cartes*scbeu  Gesetze  =  — —  =^  konstant  =  u,   wobei  i 

Bin  r 

der  EiD falls-  und  r  der  Brechungswinkel    und    n   der  Brechungsexponent, 

BrecbuDgaindex    oder    Brechungskoefticient   ist      Aus   der    Huyghens- 

V 

icheu  Wellenlebre  ergiebt  sich  n  =^    -,  wobei  Vj^  und  v^  die  Lichtgeschwin* 

digkeiten    in   den    beiden  Medien    darstellen.     Setzt  man  v^,    die  Lichtge- 
Khwindigkeit  im  Vakuum  oder  in   Luft  ^^1,  so  geht  die  Gleichung  über 

in  n  ^  — ,     In    der   Bestimmung    des   Brechungsexponenten    haben    wir 

tiso  das  Maass   für  die  relative  Geschwindigkeit  des  Lichtes    in  dem  zu 
Oütersuchenden  Medium. 

Die   für   den  Chemiker   ivlehtigen   Bestimmungsmethoden    des  Brech- 
Bgaexponenten  zergliedern  sich  in  zwei  Gruppen : 

1,  die  der  prismatischen  Ablenkung, 

2.  die  der  totalen  ReflexioD. 
Die    bekannte   Firma  C*  Zeiss^)   in  Jena   bringt  eine  ganze  Reihe 

On  Instrumenten  in  den  Handel,  die  alle  dem  Zwecke  dienen  sollen,  die 
leslimmung  des  Brechungsexponenten  flüssiger  und  fester  Körper  mög- 
ihet  rasch  und  genau  auszuführen.  Die  in  Frage  kommenden  Refrak- 
lometer  sind   verschiedener  Konj^truktion, 

Das  Refraktometer  nach  Pul  fr  ich  ist  das  am  meisten  benutzte 
lüid  beruht  auf  der  Messung  des  Breohungsindex  durch  Beobachtung  des 
Gren^.winkels  der  Totalreflexion  in  einem  Körper  von  bekannter  höheren 
Xvchihrechung»  mit  dem  der  zu  untersucheode  Körper  in  ebener  Flüche  zur 
I^mhrung  gebracht  wird,  Aua  dem  mittels  Fernrohr  und  Theilkreis  ge- 
umgenen  Winkel  (i),  unter  dem  der  Grenzstrahl  die  VertikalÖäche  des 
rnamas  verlas» t  und  dem  bekannten  Index  (N)  dea  Prismas  erhält  man 
^  Bt^hungsindex  (n)  der  Substanz  mit  Hilfe  einer  Tabelle  zu 
^  n  ^  y  N ^  —  si n^  i. 

l  V|ji,  d«ii  8p«cialkatalog  der  Firma  für  Spettrometer  u.  Kefractometer,  welchem 
w^  dk  üidi&teh«nd  geygebene  Ahbildiuig  üQtnomnjeii  sind. 
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Die  SJtere  KoDstruktion  des  Pulfricb'schen  Apparates  ist  von 
M.  Wolz  in  Boon  zu  be;tiehen,  die  neuere  mit  bedeutenden  Verbeseer* 
UDgen    versehene    Konstruktion    wird    von  (\  Zeiss   m  Jena   btTsesl^lU 


f 


^^■»4J.^»^ 


Fig.  Äi, 


und  knon    für  fast  alle  refraktometriscben   u»d  spektrometnsclieQ  Vniet^ 
suchungen  verwendet  werden,  namlrch: 
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Zur  Bestimmung  der  Brechung  (nÜ.)  uml  Dispersion  (Difli^* 
r  Indices  für  die  Fraun hofer'sclieri  Linien  C,  D»  F  und  G') 
htiger,  flüssiger  umJ  feister  (einfach  und  dopfielt  brechender}  Körper; 
lur  Untersuchung  von  Flüssigkeiten  bei  höheren  Tempera- 
3€sw.  von  solchen  Körpern,  die  erst  bei  höherer  Temperatur  flussig 

zur  Bestimmung   der  Brechungs-    und    Dispersions  unterschiede 

shen  festen    bezw.  flüssigen  Körpern  ^    die  sich  in   ihrem  optischen 

jo  nur  wenig  von  einander  unterscheiden  (Verwendung  des  Appa- 

5  Differenzrefraktometer). 

'  Genauigkeit  der  Messung   gebt    Ijis  auf  eine  Einheil  der  vierten 

e  für  den  Brechmigsindex  und  bis  auf  1—:^  Einheiten  der  fünften 

e    für   die  Dispersion    und    bis   auf   ebensoviel    für   alle    übrigen 

Emessungen. 

^enstehende  Fig.  51  giebt  den   Apparat   wieder. 

f  Neueinrichtungen  bestehen: 

In  einer  Beleuchtungsvorrichtungr    durch  welche  die  An- 

l  des  Natrium! ich tes  und  des  Lichtes  Gei  &sler*scher  (H)  Rohren, 

Q  schneller  Wechsel    der  beiden   Lichtarten    ermöglicht  wird,    und 

den  Zwecken  einer  rationellen  Dispersionsbestimmung  Rechnung 
n  Mikromefeervorrichtung; 

in  einer  eigenartigen  Heizein richtun  g,  welche  bei  gross tmög- 
nfachbeit  der  Handhabung  eine  vollkommen  sichere  Untersuchung 
ssigkeiten  bis  zu  100°  und  darüber  gewährleistet; 
in  einem  auf  Vorschlag  des  Herrn  Prof.  Ostwald  konstruirten 
gkeilsgefäss,  durch  welches  die  gleichzeitige  Untersuchung  von 
liasigkeiten  und  die  direkte  Bestinunung  der  Brechuugs-  und  Dis- 
ttnterschiede  möglich  gemacht  wird ; 

in  einer  dauernd  mit  dem  Okular  des  Fernrohrs  verbundenen 
Vorrichtung,  durch  welches  ein  t*chnelles  und  bequemes  Auf- 
kr  Nullpunktslage  des  Fernrohrs  {Prüfung  der  Stellung  des  No- 
m  Theil kreise)  möglich  gemacht  ist. 

m  einer  vor  dem  Objektiv  des  Fernrohrs  angebrachten  Blend- 
ibtung. 

der  Fignr  sind: 

===  Reflexionsprisma,  drehbar  um 

^  Drehungsaxe» 

=^  Geissler'sche  Röhre, 

^^  Kondensor, 

^  Axial  klenime  der  Mikroraetereinriehtung, 

==  Messseh raube  der  Mikrometereinrichtung, 

^==^  Hohlkörperfassung  für  die  Erwärmung, 

=  Silbernes  Gefäss  zum   Erwärmen  der  Flüssigkeit, 
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T  ^^  Zahn  und  Trieb  zum  Heben  von  8,  ' 

W=Hohötück    Äum    Schutze    der    Flüssigkeit    gegen    Tempemtar- 

all  dem  »lg, 
K  ^  Schraube  zur  Juslirung  der  Prismen  auf 
I  =:  Hohldreikant  auf  A  angebracht, 
F  ^  Vorrichtung   zm   Einstellung    der   Blecdvorricbtung   mit  Hilft 

der  Felder  (c), 
a  ^  Fensterchen  zur  Beleuchtung  der  Skala* 

Abhängigkeit  des  Breebungeexponenten  voti  Druck  und 

Temperatur. 

Obgleich  im  allgemeinen  der  ein  höheres  gpecifisches  Gewicht  Auf- 
weisende Körper  auch  als  optisch  dichtere  Substanz  angesehen  werdffl 
muss,  also  den  gröäseren  Brechungsexponenten  besitzt,  ßndeo  sich  Ho<i 
auch  Ausnahmen.  Dagegen  ändert  sich  bei  demaelben  Körper  mit  Ab- 
und  Zutiahme  der  Dichte  durch  Veränderungen  des  Druckes  oder  der 
Temperatur  auch  in  entsprechender  Weise  der  Brechungsexpo neot  B> 
ist  also  notbwendig,  solche  Gleichungen  zu  ßnden,  die  uns  den  Brecliungs* 
exponenten  unabhängig  von  der  Dichteänderuug  durch  Drucic  und  TeriH 
peratur  wiedergeben.  Zu  dem  Zwecke  sind  verschiedene  Formeln  atif- 
gestell t  worden ,  die  es  gestatten ,  die  R e f  r  a  k  t i  o  n  s  k  o  n  s t  a  n  t  e »  «l.  »■ 
den  von  dem  Einflüsse  der  zufälligen  und  wechselnden  Dichte  des  Körpers 
unabhängigen  Brechungskomponenten  wiederzugeben. 


Berechnung  der  Molekularrefraktion. 

Da  neben  der  Brechung  auch  eine  mehr  oder  weniger  weitgebendi 
Dispersion  dm  Lichtes  bei  dem  Durchgang  durch  ein  Medium  stattfi&M 
80  würde  es  eigentlich  sich  von  selbst  verstehen,  auch  die  Dispersion  mit 
in  Rechnung  zu  ziehen  und  demgemsss  eine  alles  umfassende  Form« 
aufzustellen.  Selbst  wenn  man  die  Dispersion  unberücksichtigt  läs?t  udu 
die  Molekularrefraktion,  d,  h,  das  auf  das  Molekulargewicht  betogeue 
Brechungsverhältniss,  für  nur  eine  bestimmte  Lichtart,  die  rothe  Ltn» 
des  Wasserstoffs  oder  das  Natronlicbt,  bestimmt,  so  kommen  doch  FiU« 
vor,  bei  denen  sich  die  Dispersion  von  einiger  Bedeutung  zeigt»  w^un 
man  in  ihrer  Konstitution  nahestehende  Verbindungen  mit  eioio^ 
vergleicht. 

Eine  für  alle  Fälle  gütige  Formel,  welche  Refraktion   und  Disper&ton 
zugleich    umfasstr   giebt  es   nun    nicht.     Es   sind   wohl    eine   ganze  Rahe 
von    Formeln   hiefür   aufgestellt    worden,   so   von   Cauchy,   Wüllner 
Hei  mholtz,  Ketteier,  Christof  fei,  Briot,  Christiansen  u.  &.ia.; 
sie  all©  haben  sich  jedoch  nicht  bei  einer   eingehenderen  Betrachtung  ht^ 
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vrährt.  Man  hat  sich  deshalb  im  allgemeinen  darauf  beschränkt,  nur 
die  Refraktion  in  Rücksicht  zu  ziehen  und  zwar  speciell  nur  die  für  die 
rothe  Wasserstofflinie  oder  das  Natriumlicht  geltende.  Nur  in  einigen 
wenigen  Fällen  ist  auch  die  Dispersion  innerhalb  der  durch  diese  beiden 
Linien  gezogenen  Grenzen  mitherangezogen  worden  zur  Aufklärung  ge- 
wisser konstitutiver  Einflüsse. 

Für  die  Berechnung  der  Refraktionskonstante  sind  nun  drei  ver- 
schiedene Formeln  aufgestellt  worden. 

1.  Die  von  Laplace: 

^^ — 1 4k       n  =  Brechungsexponent. 

d  V**      V  =  Geschwindigkeit  des  Lichtes  im  Vakuum, 

k  =  Konstante, 
d  =  Dichte. 
P  =r  Molekulargewicht. 

2.  Die  von  Dale  und  Gladstone: 

n« — 1 
P  —  ,- —  =  M«  =  Molekularrefraktion, 
d 

(Ma  zum  Unterschied  von  der  folgenden  in  lateinischer  Schrift). 

3.  Die  von  H.  A.  Lorentz  (Holland)  und  L.  Lorenz  (Dänemark): 

n* —  11 
P  -5— .—TT.  -r  =  9Ka  =  Molekularrefraktion, 
n*  -|~  2   cl 

(zum  Unterschied  von  der  vorhergehenden  in  deutscher  Schrift). 

Von  diesen  drei  Formeln  entprechen  ihrem  Zweck,  eine  von  Tem- 
peratur und  Druck  unabhängige  Konstante  zu  liefern,  nur  die  beiden 
letzteren,  indem  die  Laplace' sehe  Formel  beim  Uebergang  vom  Flüssig- 
keits-  in  den  Gaszustand,  sowie  auch  bei  Dichteänderungen  von  Flüssig- 
keiten nicht  zutrifft. 

Bei  der  Prüfung  der  beiden  anderen  Formel  dagegen  hat  sich 
Folgendes^)  ergeben: 

a)  „Bei  Temperaturerhöhung  ohne  Wechsel  des  Aggre- 
gatzustandes ergeben  beide  Formeln  leidliche  Konstanz; 
die  Abweichungen  sind  bei  beiden  ziemlich  gleicher  Ord- 
nung; fast  stets  zeigt  die  n-Formel  mit  steigender  Tempe- 
ratur fallende,  die  n*-Formel  mit  steigender  Temperatur 
steigende  Werthe." 

b)  „Geht  ein  flüssiger  Körper  in  den  Gaszustand  über, 
80  zeigen  die  Refraktionskonstanten  für  beide  Zustände, 
berechnet  nach  der  n^-Formel,  übereinstimmende  Werthe- 
meist  bis  in  die   dritte  Decimale;   berechnet    hingegen   nach 


1)  Vgl.  Graham-Otto,  Lehrbuch  d.  Ch.  Abth.  III  E.  Rimbach,  Ueber  die 
Beziehungen  zwischen  Lichtbrechung  und  chemischer  Zusa  mm  cn  Setz- 
ung der  Körper,  welcher  Arbeit  nachstehende  Sätze  entnommen  sind. 
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der  ii-Formal,  für  Intervalle  vou  20—100",  Abweichungeo 
bis  in  die  zweite  Deeimale.  Die  n-Forme]  ergiebt  fluch 
hier  stets  abnehmeode  Werthe  bei  steigender  Temperntur, 
das  Vorzeichen  der  nach  der  n^- Formel  erhaltenen  Diff<J* 
renzeii  wechselt  unter  Umständen/* 

c)  j^Beim  Uehergaog  eines  fesleo  Körpers  in  den  flüs- 
sigen Zustiiod  seh  eint  die  Gl  adstone'sche  Formel  bessere 
Eesultate  tu.  liefern." 

d)  „Bei  Gemengen  liefert  die  G  ladstone'sche  Formel  bei 
weitem  übereinstimmendere  Resultate  als  d  ie  Loreni'sche.'' 

c)  „Werden  die  Aenderungeu  der  Dichte  durch  Druck  b^ 
werkstelligt,  so  zeigt  die  Gl  adstone'sche  Formel  sich  der 
Lorenz'schen  überlegen.*'' 

Beide  Formeln  werden  zur  Berechnung  der  Molekularrefraktion  baufK^ 
sachlich  angewendet» 

j^Die  Messung  des  Brechungsexponenten  kann  bis  auf  eine  Einheit 
der  vierten  Decimale  genau  erfolgen,  das  gleiche  gilt  von  der  Dlcius. 
Demgemäss  setzt  L  a  n  d  o  1 1  ^)  nach  seinen  Erfahrungen ,  indem  er  <üe 
grÖBsten  Differenzen  zu  Grunde  legt,  welche  bei  Untersuchung  der  gldcben 
Substanz  von  verschiedenen  Darstellern  und  Beobachtern  gefunden  wurde», 
den  maximalen  Fehler  von 

1^.  —  1      1 


°— ^  —  auf  ±  0,004, 


von 


auf  ±  0,0027, 


n»«  +  2       d 

Der    Wertb    der    Moleknlarrefraktion ,   der   proportional    P   steigt,   wuftie 
danach  mit  einer  UnsicheHieil  behatteL  mu  bei  dem  Molekulargewicbl 

von  100  200  300 

für  Mos  UAO  0,80  1^02 

für  ma  0,27  0,54  0,81.** 

Für  feste  Körper  gelten  nur  bei  den  isotropen  Körpern  die  obig« 
Formein,    bei   den    anisotropen   dagegen    muss    man  dieselben  in  entspE^ 
chendf^r  Weise    abändern*     Die    optisch    einaxigen    Krystalle   teigeo 
Brechungsexponenten,  o  und  e,  für  den  ordinären  und  den  €Xtraordiii| 
Strahl,  die  optisch  zweiaxigen  dagegen  besitzen  drei  Haupt brechungsim 
(a,  ßj  y).     Gewöhnlich  benutzt  man  zur  Berechnung  des  mittleren 
ungsexponenten  u^  das  geometrische  Mittel,  und  zwar  ist  dies  nach  Duf«< 


(1)     DM^'l/ö^e 

(la)  nM=y  (2o+e) 


{•2}     Du  ^  ''ya  ß  y  oder  vereinfacht 


(2  a) 


öM  =  j  {a -\- ß  •\- '/). 


1)  £.  Laadolt.  Pogg.  Ann.  123,  601,  1864;  liebig's  Ann.  2IS.  96,  1883- 
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Die  6  lade  ton  e'sche  Formel  nimmt  alsdann  folgende  Gleichung  au: 

für  reguläre,         für  optisch  einaxige,     für  optisch  zweiaxige  Krystalle. 

Weitere  Formeln  sind  infolge  der  doch  öfter  zu  Tage  tretenden  Un- 
zulänglichkeit der  beiden  vorhergehenden  noch  von  Ketteier  und  von 
V.  Obermayer  aufgestellt  worden. 

Die  Formel  von  Ketteier') 

n»  +  x     d 
ist  von  Schutt')   an  Kochsalzlösungen   geprüft  worden  und  eignet  sich 
nach   diesem   Forscher   am   besten    zur  Darstellung   der  specifischen    Re- 
fraktion des  Chlornatriums  und  seiner  Lösungen. 

£.  Matthiesen')  fand,  dass  sich  noch  besser  wie  die  Ketteler'sche 
Formel  diejenige  von  v.  Obermayer 

°P -3  =  konst. 
pd 

den  Beobachtungen    anpasst,    wobei  Up  den   mittleren  Index   einer   p-pro- 

centigen  Lösung  und  n^  den  Index  des  destillirten  Wassers  bedeutet. 

M.  Rudolphi^)  hat  diese  Formeln  in  Wasser,  Alkohol,  sowohl  hin- 
sichtlich der  Molekularrefraktion  als  auch  der  Molekulardispersion  ge- 
prüft und  gefunden,  dass  keine  der  Formeln  der  andern  an  Tauglichkeit 
überlegen  sei. 

Auch  bestätigt  sich,  was  schon  Brühl  bemerkt  hat,  dass  nicht  aus- 
nahmslos dasjenige  Medium  das  geeignetste  zur  Ermittelung  der  wahren 
Molekularrefraktion  und  -dispersion  eines  Körpers  sei,  welches  dem  ge- 
lösten Körper  optisch  am  nächsten  stehe. 

Von  den  Lösungsmitteln  des  Chloralhydrats  steht  das  Toluol  dem- 
selben optisch  am  nächsten ;  trotzdem  ergeben  sich  bei  diesen  Lösungen 
die  abweichendsten  Molekularrefraktionen  für  das  feste  Cliloralhydrat. 
Dieser  Einfluss  des  Lösungsmittels  kann  also  sehr  gross  sein. 

Man  kann  nicht  behaupten,  eine  für  ein  und  dasselbe  Lösungsmittel 
allgemein  und  durchaus  giltige  Formel  gefunden  zu  haben  und  demgemäss 
noch  mit  viel  weniger  Recht  diese  Behauptung  auf  alle  Lösungsmittel 
ausdehnen.  Ob  dies  überhaupt  erreichbar  ist,  kann  vorerst  als  fraglich 
angesehen  werden,  da  sich  eben  verschiedene  Einflüsse  nicht  durch  eine 
allgemein  giltige  Formel  ausdrücken  lassen,  indem  ihre  Grösse  eine  allzu 
wechselnde  ist. 


M  F.  Ketteier,  Theor.  Optik.   Braunseh weig  1885. 
-')  Schutt,  Zeitschr.  physik.  Ch.  5,  349,   18«J0. 
'i)  E.  Matthiesen,  Inau^'.   Dissert.   Rostock,   1802. 

*)  M.  Rudolph!,    Die  Moiekulariefraktioa  fester  Körper    iu   L<)suDgeii  u.  s.  w. 
HabilitationBschrift,  Darmstadt  1900. 
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Refra  kli  oiiskonstan  te  und  Konstitution. 

Während  die  Dispersion  eine  von  der  Konsütution  m  boheni  Maas«e 
abhängige  Grösse  ist,  zeigt  die  Refraktion skonj^tante  sich  in  viel  weit- 
gehenderem  Maasse  von  der  Molekulargrösse  abhängig,  sie  besitii  al.«o 
einen  viel  ausgesprochenen  addiliven  Charakter,  obgleich  sich  auch  hier 
konstitutive  EinÜüsjse  recht  oft  geltend  machen. 

Auf  diese  Weise  ist  es  raoglich  geworden,  für  eine  grosse  Zahl  roft 
Verbindungen  den  für  die  einzelnen  Gruppen  bezw.  Atome  zu  hei 
eicbligenden  Aniheil  der  RefraktiooÄkongtante  zu  bestimmen,  I 
man  die  Refraktions  kons  taute  nicht  auf  die  Gewichtseinheit,  beilek 
sondern  auf  das  Molekulargewicht,  erhalt  man  die  MolekuUr- 
refraktioJK  Aus  dieser  wiederum  lässt  sich»  Indem  man  aoalog 
konstituirte  Verbindungen  mit  einaoder  vergleicht,  der  auf  da»  eiaieliw 
Atom  kommende  An theil,  die  Atom  ref  raktion  berechnen,  entsprecbend 
dem  von  Landolt  eingefidirten  Modus,  wobei  man  annimmt.  »iii*&  "i« 
Kefraktionskonstante  eine  streng  additive  Grösse  ist. 

Man  kann  auch  dem  Beis^piele  Eykmann's  folgen,  der  die  Rfr 
fraktioufikonälante  in  die  den  einzelnen  Gruppen  zukommenden  Anthei» 
zerlegt  oder  demjenigen  von  Schrörler,  welcher  sfKeciell  bei  dea  Fcth 
korpern  die  Molekular  ref  raktion  in  eine  Anzahl  unter  sich  gleicher  TkÜ- 
refraktionen  zerlegt.  Hierbei  kommt  jedem  Atom  eine  solche  TheUrefraklioB, 
Refraktionsstere  genannt,  zu.  Hiervon  ausgenommen  ist  der 
honvlsauer^toff,  welchem  zwei  RefraktionHsteren  zuerthi-ih  werden. 
Eintheilung  beruht  auf  der  Beobachtung,  dass  die  Gruppe  C=^( 
selbe  molekulare  brechende  Kraft  besitzt  wie  OHj,,  denn  die  geftfttl 
Alkohole    haben    die   gleiche    Refraktion    wie  die    entij^prech enden 

Folgen   wir  der    von   Landolt    angewandten  Berechnungswei*e, 
ergehen  sich   folgende   allgemein    giltige  Resultate,   die   durch   die  UdI 
suchuDgeu    von    Landolt,     0  lad  s  tone,     Brühl,     Kanoniiiko 
Seh  rauf,  Le  Blanc,  Nasiiii,    Eykmann  u.  a.   m.  feslgefilelH 
den  sind.  ^) 

L  „Die  ßrechungsindices  der  Glieder  homologer  Rellii 
nehmen  bei  den  Fettkörpern  mit  steigender  Anzahl  4« 
Kohlenstoff-  und  W asser stoffatome  zu/'     (Landolt) 

2.  „Die  Molekularrefraktion   nimmt  für  die   Zusant 
Setzungsdifferenz   CH^    um    eine   ziemlich   konstante  GrÖi 
zu.     Für  CHjj    kann    im  Mittel  das  Inkrement    von  Ma  = 
von  ^Dfa  ^=  r>,56  gesetzt  werden.*'     (Landolt). 

,,Die    Differenz    für    das    Inkrement    CHg     bleibt    üicblj 
gleich;  sie  wird  umso  kleiner,  je  mehr  die  Zahl  der  C-  UQ« 
H- Atome  in  den  Gliedern  wächst."     (Landolt). 


lEDtl 


1)  loh  folge  ftöc'b  hier  im  wesenthüheii  der  Arbeit  von  E.  Rtmbach  (l.  ft 
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3.  „Bei  den  Olefinen  und  Benzolderivaten  zeigt  das 
specifische  Brechungsvermögen  mit  steigendem  Molekular- 
gewicht nicht  immer  ständige  Zunahme,  sondern  unter  Um- 
ständen auch  Abnahme."     (Landolt  und  Gladstone). 

„Das  Molekularbrechungsvermogen  weist  bei  diesen 
Korpern  im  allgemeinen  ein  etwas  höheres  Inkrement  für 
einen  Zuwachs  von  CHg  auf  (Gladstone)." 

4.  „Die  Atomrefraktion  des  Sauerstoffs  ist  variabel,  je 
nachdem  Hydroxyl-  oder  Karbonylsauerstoff  vorliegt  (J.  W. 
Brühl)  oder  wenn  er  mit  zwei  verschiedenen  Kohlenstoff- 
atomen verknüpft  ist  (Conrady)." 

0"  :  r„  =  3,4  w„  =  2,33 

O'  :  r«  =  2,75  w„  =  1,51 

O  <     —  Wa  =  1.655 

5.  „Die  Kohlenstoffdoppelbindung  übt  einen  hervor- 
ragenden Einfluss  aus.  Man  muss  bei  Berechnung  der 
Molekularrefraktion  aus  den  Atomrefraktionen,  falls  der 
Körper  n  Doppelbindungen  enthält,  dem  gefundenen  Werthe 
die  Konstante  n  =  1,84  hinzufügen  (Brühl)." 

6.  „Der  Zuwachs  für  die  dreifache  Bindung  liegt  etwas 
höher  als  für  die  Doppelbindung  (Brühl)." 

7.  Kettenförmige  oder  ringförmige  Bindung  bedingen 
keinen  Unterschied  der  Molekularrefraktion,  wohl  aber 
Kernbildung  (Brühl)." 

8.  „Aromatische  Verbindungen  zeigen  häufig  Abweich- 
ungen von  diesen  Regeln,  die  nach  Brühl  in  erster  Linie 
einer  ungewöhnlichen  Dispersion,  welcher  die  abnorme 
Refraktionssteigerung  zuzuschreiben  ist,  zeigen." 

9.  „Das  Inkrement  für  eine  Doppelbindung  inderßeiten- 
kette  bei  aromatischen  Verbindungen  zeigt  eine  leidliche 
Konstanz  und  beträgt  mit  ziemlicher  Annäherung  =  1,84, 
wenn 

a)  die  Dispersion  der  Substanz  diejenige  des  Zimmt- 
alkohols  nicht  überschreitet, 

b)  die  Anzahl  der  Doppelbindungen  nicht  zu  gross  ist 
(Brühl)." 

10.  „Die  Atomrefraktion  für  die  Halogene  hat  sich  er- 
geben aus  2)?a,  ein  Mittel  für  Cl  zu  6,014,  für  Brom  zu  8,863, 
für  Jod  zu  13,808  (Brühl)." 

11.  „Sättigungsisomere  Stickstoffverbindungen  besitzen, 
ganz  analog  den  bei  Kohlenstoffkörpern  gemachten  Er- 
fahrungen niemals  auch  nur  annähernd  gleiches  Refrak- 
tions-  und  Dispersionsvermögen." 


t 
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■  12.  „StellungBisomere  Körper  haben  bei  Kohlenstoff 
Verbindungen  durchschnittlich  gleiche  oder  fast  gleich« 
Refraktion,   bei  Stickstoff  Verbindungen  trifft  dies  nicht  xil* 

13.  ,Jsospek  trisch,  d,  h,  von  g^leichem  Brechiings-  um\  Dis- 
pers Jona  vermögen,  sind  Ketoxime,  Aldoxime  und  Aldoxirnsauer- 
etoffätber,  ferner  die  zweigisomeren  Amine.  (Butyl-  und  Iw* 
butylaminj  Diäthylamin  und  Methylpropylainiu,   Toluidine   und  Xylidine).' 

14.  j.Heterospektrisch  sind  kernisoniere  Amine  undNi 
trile,  bei  denen  der  Stickstoff  in  einem  Falle  mittelbar 
im  anderen  Falle  unmittelbar  mit  dem  aromatischen  Ker« 
verbunden  ist,  (Benzylamin  und  Toluidine,  Chinolin  und  Isochinüliii), 
Derjenige  Körper,  bei  welchem  die  Amin-  oder  Cvangruppi 
direkt  dem  Benzolkern  anhängt,  zeigt  itnmer  den  höheren 
Wertb." 

„Ebenso  sind  heterospek  triseh  stammisomere  Amint,, 
d.  h,  solche,  in  denen  die  Anzahl  der  bei  dem  Stickitott 
verbliebenen  Stamm  w  asserstoff  atome  eine  verschiedene  iit 
(C^H.NH,  und  CH,,C,H,NH,(CH3)3N).- 

15.  „Für  <lie  Atomrefraktion  des  Stickstoffs  in  einfacher 
Bindung  schwankt  der  Werth 

für  \\a  von  2»3-'4,l,  für  wjf^  von  2,4—4,9, 
bei  doppelt  gebundenem  Stickstoff: 

för  w«  von  B.7 — 4,1,  für  w>;a  von  3,86— 4, U\ 
bei  dreifach  gebundenem  Stickstoff: 

für  w„  von  2,31  —  8,1*2,  für  Wj^^  von   2,45—3,1)4. 

16,  mFüt  Schwefel  zeigt  sich  die  Atomref raktioD  b< 
all  pbatischen  Verbi  nduugen  konstant,  bei  den  arotnatisci 
Körpern  zeigt  sich  die  bekannte  Abweichung.  Tbiopi 
und  Chlorschwefel  verhalten  sich  abweichend.  Schwef 
do  ppel  bindung  bewirkt  ebenfalls  eine  Steigerung,  ebea 
eine  Verknüpfung  der  Seh wef elntome  unter  sich.** 

17,  „Selen    und  Phosphor    verhalten    sich    vielfach  iki 
lieh  wie  Schwefel." 

18,  Die  Metalle  und  auch    die  Metalloide    wie  Sb   wei«" 
in  organischen   Verbindungen  einen  viel  höheren  Werth 
Atomrefraktion    auf   als   in    den   Halogeniden  oder  BaU 

Zum   Schlüsse    sei    noch    darauf   hingewiesen,    dass    J.  W.  Bri* 
auch    bei   einer   Anzahl    von   Verbindungen   die  Dispersion    eines 
Theils  des  Spektrums    von    w^ — Wy»   mit  in  Rechnung  gezogen  hat] 
dadurch    eine    etwas   intensivere   Behandlung   des   Gesammtverfaali 
mögliebt   hat.     Demgemäss   konnte   z.  B.    die  Einthellung   der  Stv 
verbiudungen  in  isospek  tri  sehe,  d.h.  solche  von  gleichem  Brecha 
und  Dispersions  vermögen,  und  in  beterospektrische  erfolgten. 
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Während  6  lade  tone  als  Maass  der  Dispersion  die  Differenz  zwischen 
den  für  zwei  möglichst  auseinander  liegende  Sonnenlinien  (A  und  H)  be- 
Btimmten,  nach  seiner  Formel  beTechneten  Hefraktionskonstanten,  also  den 
Ausdruck 

uh  —  1  __  n^  —  1  dh  —  Ha 

d  d        ""        d 

benutzt,    verwendet   Brühl    unter   Zugrundelegung    der   Lorenz' sehen 
Formel  den  analogen  Ausdruck 

n«   —  1      1 


n^-1    1 

n«y  +  2  •  d         n«a  +  2    d  • 
Das  kleinere  Intervall  der  beiden  Wasserstoff^linien  Hy — H«  ist  der 
leichteren  Bestimmung  halber  gewählt. 

Ich  gebe  noch  folgende  Zusammenstellung  der  für  die  Atomrefraktion 
von  den  verschiedenen  Forschem  für  die  einzelnen  Atome  gefundenen 
Werthe: 


Gladstone's 
Formel 


FA 


Landolt 


Lorenz-Lorentz's 
Formel 


Wa 


QQ 


WA|    WD 


;ä  I 

®  i 

^  I 

00 


o 
O 


•wy-wa 


I 


Kohlenstoff  einfach  gebunden 

Wasserstoff 

Hydroxylsauerstoff  .... 

Aethersauerstoff 

Karbonylsauerstoff  .... 
Chlor ^     . 

Brom 

Jod 


C 
H 
0' 
0< 
0" 
Cl 

Br 
J 


Aethylenbindung 
Acetylenbindong . 


5,00  4,86 

1,30  1,29 

[2,8o!  2,71 

3,40  3,29 

9,79  9,53 


15,34;  14,75\ 

23,551  |i25,01 


24,87 
2,4 


1,47 
2,65 


;  10,05 
,ll5,34 


I 


2,0 


4,712,48  2,365 

1,04  1,103 

L  .^  1,506 

li  '^^  1,655 

3,332,34|  2,328 

6,02:  6,014 

I-  I  8,863 
I—    13,808 

2,641,781  1,836 

il-  I  2,22 


2,43; 
1,02| 

1,56 

2,291 

5,89: 


2,501 
1,051! 
1.521 
1,683! 

2,287 
5,998 


-  8,927,1 

-  ,14,12 

1,59    1,71  I 


0,039 
0,036 
0,019 
0,012 
0,086 
0,176 

0,348 
0,774 

(0,23) 
(0,19) 


Vermittelst  dieser  Atomrefraktionen  kann,  falls  die  empirische  Formel 
«Ines  Körpers  bekannt  ist,  für  eine  grosse  Zahl  von  Verbindungen  die 
Molekularrefraktion  derselben  durch  einfache  Summirung  berechnet  werden. 

Einzelne   Gruppen. 
Für  die   Stickstoff  Verbindungen   hat  J.  W.  BrühP)  folgende 
Zusammenstellung    der    spektrischen    Konstanten    der   charakteristischsten 
Atomgruppen  gegeben: 

1)  J.  W.  Brühl,    Ber.   2G,  806,  2508,   1893;  28,  2388,  2393,  2399,  1895;   30, 
158,   162,  816,  1897;  81,  1350,  1898. 
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Atom  oder 

^^H                    Verbindung. 

Gruppe. 

w„. 

WKiT. 

ff;-**, 

^^H         Molekularer  Sticksiof}^, 

Stickstoffatom 

— 

2,21 

- 

^^^1         Ammoiiiakgas, 

V 

2,32 

2,50 

0,07 

^^^B          H}'  d  ro  X  y  1  a  m  i  d  , 

It 

2,3b 

2.51 

U,HT 

^^H          lijdraziue, 

Stickstofiatom 

in  der  Gruppe  NHg 

2,32 

2.47 

m 

^^H          Primäre  aliphatische  Amitie 

Stick  sioffatom 

2,31 

2,45 

O.DT 

^^^B          iSekuiidäre  alipbatisclie  Amine 

»5 

2.60 

2,65 

0,14 

^^H          Sekundäre  aliphatische  Amide, 

Stickstoffatom 

HN< 

2/24 

2.27 

Oß 

^^H          Tertiäre  aliphatische  Amine, 

Stickstotfatom 

2,92 

3.00 

lUÖ 

^^H          Tertiäre  aliphatische  Amide, 

Stickstoflatoni 

(—  C  — )sN  -  CO 

2,64 

2.71 

0,2*) 

^^H          Dialkylnitrosaiuine, 

Gruppe  NgO 

7,98 

8,06 

0,59 

^^H          8tickoxydulgas, 

NjO 

— 

7,58 

— 

^^^          Dialkyliiltrosamiue, 

Gruppe  NO 

5,33 

5,37 

0,47 

H                 Alkyltiitrite, 

Nitroäogruppe  NO 

5,86 

5,91 

m 

^^^ft          Stiekoxydgas^ 

NO 

— 

4,47 

— 

^^H          Inkremenl     der     Alkylnitrite 

^^^P              gegenüber  den  Nitroalkyleo: 

1 

^^              RO  —  N  =  0  —  R 

^    C  1 

m                              0. 

0.77 

0,77 

0,1)8  1 

-N(     >(N.0)-(N.0.) 

1 

Inkrement   der    Diaioverbind- 

1 

^^^               ung,  im  Di  azoessi gester  ^JN 

' 

3,38 

3,13 

0,7"  1 

^^B               und  Dia^oben^olimid, 

F                Alkyluitraminet   Dialkylnitro-  | 
aniine  u.  Alkylnitrourelhane, 

Gruppe  NgOg 

9.81 

9,94 

ii,eJ 

Alkybuiramine,  Dialkylnitro-  | 
am  ine  u.  Alkyloitrourethane, 

Gruppe  NOg 

7,47 

7,61 

0^ 

Nitroalphyle, 

Gruppe  KOj 

7,16 

7.30 

ft8l 

Nttroparaffiine, 

Gruppe  NOj 

6,65 

6J2 

Ö,2J 

Alkylnitrite» 

Gruppe  NOg 

7,37 

7,44 

0,33 

^^^            Älkyhiitrate, 

Gruppe  NOj 

7.55 

7,59 

0,31 

^^K          Salpetersäure, 

Gruppe  NOj 

7,36 

7,35 

0,» 

^^M          Alkylnitrate, 

Gruppe  NOj 

9.02 

9,10 

031 

^^H          Sal[>et«r9äure, 

Gruppe  NO, 

8,84 

8,95 

030 

^^H                  AuB  diesen  Ergebnissen  las 

sen  dich  nach  Brühl 

folgende  Koni 

sntnMi 

^^^           J)6weid6  ableiten: 

J 

w  ^^^^ 

_ 

_ 

B 
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1.  Dem  Stickstoff  im  Ammoniak,  Hydroxylamin,  in  den  primären 
Alkylaminen  und  in  der  Amidogruppe  der  substituirten  Hydrazine  kommen 
die  nämlichen  spektrischen  Atomkonstanten  zu,  wie  dem  Stickstoff  des 
Hydrazins«. 

2.  Die  spektrischen  Konstanten  des  Stickstoffs  sekundärer  und  ter- 
tiärer Amide  sind  etwas  kleiner  als  diese  Konstanten  sekundärer  und  ter- 
tiärer Amine;  hinsichtlich  primärer  Amine  fehlt  noch  das  Beobachtungs- 
material. Da  die  tertiären  Amine  grössere  Stickstoffkonstanten  aufweisen, 
als  sekundäre  und  diese  grössere  als  primäre,  so  ergiebt  sich,  dass  die 
Oxydation  eines  mit  Stickstoff  direkt  vereinigten  Restes  CHg  zu  CO 
(Uebergang  von  Amin  in  Amid)  einen  ähnlichen  optischen  Effekt  ausübt, 
wie  die  Verminderung  der  Anzahl  mit  dem  Stickstoff  unmittelbar  ver- 
einigter Koblenstoffatome. 

3.  Das  Stickoxyd  zeigt  ein  geringeres  Befraktionsvermögen  als  die 
Nitrosogruppe  NO  in  den  Dialkylnitrosaminen  und  Alkylnitriten,  was 
aller  Wahrscheinlichkeit  nach  mit  der  unvollständigen  Bethätigung  der 
Valenz  des  Stickstoffs  im  Stickoxyd  zusammenhängt 

4.  In  der  Nitrosogruppe  N  =  O  der  Alkylnitrite  ergeben  sich  für 
die  sog.  Doppelbindung  zwischen  Stickstoff  und  Sauerstoff  optische  In- 
kremente,  welche  derjenigen  der  Karbonylbindung  C  =  O  sehr  nahe 
konamen.  Ungefähr  denselben  Refraktionszuwachs  hat  der  Uebergang 
^om  dreiwerthigen  Amin-  in  fünfwerthigen  Ammonium-Stickstoff  zur  Folge. 
Jo  Bezug  auf  Dispersion  liegen  noch  keine  Beobachtungen  bei  Ammonium- 
Verbindungen  vor. 

5.  Der  Diazoverbindung  im  Diazoessigester  und  Diazobenzolimid, 
welche  als  sogenannte  Doppelbindung  zwischen  den  Stickstoffatomen  gilt, 
kommen  spektrische  Inkremente  zu,  welche  diejenigen  der  Aethylenbindung 
CJ  ==  C  noch  weit  überschreiten. 

6.  Das  Azoxybenzol  hat  sich  als  zu  den  Diazoverbindungen  gehörig 
erwiesen,  und  man  darf  ihm  die  Konstitution 

CeH,N  =  NCeH5  CßH.N  :^  NCgH, 


oder  \/  zuschreiben. 

Ö  O 

7.  Auch  die  sog.  Nitrosacylamine  verhalten  sich  als  Diazoverbindungen, 
denen  am  wahrscheinlichsten  die  Struktur 

^\ 

>N  =  N 
R'.CO/  \q/ 

zukommen  dürfte.    Demselben  Typus  scheinen  auch   die  normalen  Diazo- 
alphyle 

Alphv  Alphv 

\n  =  N    und  Diazotate  y^  —  N 


416      Das  Licht  in  seinem  Verhältniss  zu  Zustandsändernngen  and  Reaktionen. 

anzugehören,  deren  Uebergang  in  die  stabilen  Isoverbindungen  auf  der 
Bildung  der  Hydroxylf ormen  Alph .  N  =  N  =  OMt  und  Alph .  N  =  N  —OH 
beruhen  könnte. 

8.  Die  Alkylnitramine,  Dialkylnitramine  und  Alkylnitrourethane  z^gen, 
sowohl  in  bezug  auf  die  Gruppe  NgOg  wie  NOg  annähernd  gleiche  Kon- 
stanten. Die  wahrscheinlichste  Konstitution  für  alle  diese  Körper  ist  aos- 
gesprochen  durch  eine  Kombination  von  fünfwerthigem  und  dreiwerthigem 
Stickstoff  mit  ausschliesslich  einfach  gebundenem  Sauerstoff,  wie  soidbe 
durch  das  Strukturschema 

^\  /    \ 

>N  =  N 

dargestellt  wird,  in  welchem  x  und  y  Alkyle,  Acyle  oder  Wasserstoff 
sein  können. 

9.  Durch  den  Vergleich  der  Nitrokohlen  Wasserstoffe  mit  den  Alkyl- 
nitriten,  für  welche  die  Konstitution  ß  —  O  —  N  =  O  angenommen  wurde, 

hat   sich   die  Struktur   der   erstgenannten   Körper   zu  R  —  N<;      ^  fcst- 

stellen  lassen  und  zwar  sowohl  für  die  aliphatischen  wie  auch  für  die 
aromatischen  Nitrokohlenwasserstoffe. 

Die  Metallnitrite  dürfen  als  mit  den  Alkylnitriten  gleich  konstituirt 
werden.  Für  die  Synthese  der  Nitroalkyle  und  Alkylnitrite  mittels  der 
Metallnitrite  und  für  den  quantitativen  Verlauf  dieses  Vorganges  hat  sich 
eine  einfache  Erklärung  ergeben.  Ebenso  konnte  gezeigt  werden,  weshalb 
die  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  mit  konc.  Salpetersäure  in  der  Kälte, 
dagegen  die  Paraffine  nur  mit  ganz  verdünnter  Salpetersäure  in  der  Hirie 
Nitroverbindungen  liefern. 

10.  Für  die  freie  salpeterige  Säure  in  Lösungen  ist  die  Formel 
(H0)3N  mindestens  ebenso  wahrscheinlich  wie  die  gleich  hypothetische  Zu- 
sammensetzung HONO. 

11.  Für  die  Salpetersäure,  ihre  Ester  und  Salze  ist  keine  der  bish^ 
gebräuchlichen  Strukturformeln 

XO  — NC       \    oder    X  O  —  Nf  ' 

zulässig.  Die  den  Thatsachen  allein  entsprechende  Konstitution  wird 
durch  die  Formel  XO  —  O  —  N  =  0  ausgedrückt.  Für  die  Säure  selbst 
dürfte  es  als  wahrscheinlich  anzunehmen  sein,  dass  ein  sehr  lockeres 
Molekulargefüge  vorliegt,  in  welchem  der  Wasserstoff,  um  den  Komplex 
NO3  rotirend,   mit  allen   drei  Sauerstoffatomen   abwechselnd   in  Beziehung 
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tritt,  wie  sich  durch  obige  Strukturformel  als  Rotationsphase  gedacht, 
ausdrücken  lässt. 

12.  Das  Stickoxydul  und  der  molekulare  Stickstoff  haben  überhaupt 
keine  Strukturformel. 

Das  Refraktions-  und  Dispersionsvermögen  des  Siliciums  in  seinen 
Verbindungen  hat  G.  Abati^)  behandelt. 

Für  das  Brechungsvermögen  einiger  Kohlenwasserstoffe  mit 
kondensirten  Benzolkernen  fand  A.  Chilesotti*)  in  der  Benzol- 
lösung fiir  Ha-Licht  folgende  Molekularbrechuugsvermögen : 


Dibenzyl, 

Stilben, 

Tolan, 

Anthracen, 

Phenanthren, 

Reten, 

Fluoren, 


(n- 

beob. 
103,83 
115,43 
111,70 
109,34 
110,70 
145,12 
98,30 


l)Mv 

her. 

102,60 

102.40 

99,64 

97,40 

99,80 

130,20 

92,40 


n«— 1 
n2  +  2 

beob. 

59,59 

65,44 

62,07 

61,15 

61,59 

80,64 

55,28 


Mv 

ber. 

59,06 

59,66 

58,02 

55,80 

57,58 

75,82 

53,32. 


Als    Alomrefraktionen    wurden    bei    den    betreffenden    Werthen    zu 
Grunde  gelegt: 


n-Formel, 
n^-Formel, 


C 

5,00 

2,48 


H 

1,30 
1,04 


Doppelbindung. 
2,40 
1,78. 


Bei  der  Berechnung  sind  die  Doppelbindungen  zu  Grunde  gelegt; 
die  betreffenden  Werthe  zeigen  wenig  Uebereinstimmung  mit  den  beob- 
achteten. Nimmt  man  dagegen  an,  dass  statt  der  Doppelbindungen  Cen- 
tralbindungen  vorhanden  sind  und  setzt  für  jede  derselben  den  Werth 
1,46  in  die  n-Formel  resp.  0,895  in  die  n^-Formel,  so  stimmen  die  be- 
rechneten Werthe  mit  den  beobachteten  weit  besser  überein. 

Für  den  Oxymethylenkampher  stellte  J.  W.  BrühP)  mit 
Hilfe  der  Bestimmung  der  Refraktion  fest,  dass  demselben,  entsprechend 
der  Annahme  Claisen's,  die  Enolform  zukomme,  während  eine  Um- 
wandlung in  die  Aldoform  des  Formylkampher  in  keiner  Weise  gelingt: 
/C_:CHOH  /CH.CH:0 


^8^U\ 


^00 


und    C8Hi4< 


Oxymethylenkampher. 


F  o  r  my  Ikampher. 


1)  G.  Abati,  Zeitschr.  physik.  Ch.  25,  353,  1898. 

a)  A.  Chile sotti,   Gazz.  chim  ital.  30,    I,    149.    1900;    Ref.  Zeitschr.  physik. 
Ch.  36,  113,  1900. 

3)  J.  W.  Brühl,  Zeitschr.  physik.  Ch.  34,  31,  1900. 
Vanbel.  Theoretische  Chemie.    II.  27 
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Anders  liegt  die   Sache   indes    bei    einem  Bromprodukt,    dem   nach 
Asch  an  und  Brühl  die  Aldoform  zukommt: 

CBr  — CH:0 
CsHuv    I 

\co 

Diese  Formel   entspricht   dem  chemischen   und  dem  optischen  Verhalten. 
Weitere  Betrachtungen    betreffen    die    Umwandelbarkeit    der   beiden 
Formen  des  von  W.  Wislicenus  entdeckten   Form jlpheDjlessig- 
esters: 

CßH^  .  C  .  COOCjHs  CeHj  .  CH ,  COOCgH^ 

II  und  I 

CHOH  CH:0 

Enolform.  Aldoform. 

Die  Enolform  besteht  in  Chloroform,  Methylal,  Benzol  u.  s.  w.,  die 
Aldoform  in  alkoholischer  Lösung. 

Lichtbrechungsvermögen   und  Aggregatzustände  bezw. 

Lösung.^) 

Bezeichnet  man  mit  r  die   specifische  Refraktion   einer   Substanz  in 
gasförmigem  Zustand,  mit  r^  die  im  flüssigen,  so  ergiebt  sich  die  Bezidtang 

—  =  konst     Der  Werth  der  Konstante  iat  gleich  dem  Zahlenwerthe  für 

das  spec.  Gewicht  desjenigen  Stoffes,  welcher  als  Einheit  zur  Bestimmung 
der  Gasdichte  gewählt  worden  ist.  Ist  Wasser  die  Einheit,  so  erhält  die 
Konstante  den  Werth  1.  Es  lässt  sich  also  die  specifische  Refraktion 
eines  Körpers  im  gasförmigen  Zustande  aus  der  im  flüssigen  und  umge- 
kehrt berechnen.  Schreibt  man  nun  die  obige  Formel  in  ihrer  ausführ- 
lichen Gestalt,  so  lautet  sie: 

u2  +  2  '•  n^a  +  2  ~         ^' 

n2  —  1 
Nach  der  elektromagnetischen  Lichttheorie  ist  nun  -g— j — ^  gleich  dem 

Bruchtheil  v  des  Gesammtvolums,  welcher  von  der  ponderabelen  Materie 
eingenommen  wird.     Es  folgt  hieraus: 

JL  —  A 

V,  -  d7' 

d.  h.  das  Verhältniss  der  wahren  Volumina  im  gasförmigen  oder  flüssigen 
Zustande  ist  dem  Verhältnisse  der  Dichte  gleich. 


1)  S.  Kauonnikoff,    Joura.  Russ.  Phys.  Chem.  Ges.  (8),  80,  965,   1898;  Ref. 
Zeit.schr.  physik.  Ch.  129,  752,  1899. 
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Fach  den  Untersuchungen  von  W.  J.  Pope^)  sind  die  Molekular- 
ionen  fester  Salze  in  der  Hauptsache  die  Summen  bestimmter  sog. 
oder  Aequivalentreflexionen.  Die  von  Pope  von  115  Salzen  be- 
te Molekularrefraktion  stimmt  mit  den  Beobachtungen  meist  sehr 
>erein,  nur  in  zwei  Fällen  betragt  die  Differenz  3  ^/o. 
feber  die  Brechungsexponenten  verdünnter  Lösungen  hat  W.  Hall- 
8*)  gearbeitet  Hierbei  zeigt  sich  ein  unzweifelhafter  Parallelismus 
en  der  Aenderung  der  molekularen  Brechung  und  der  der  elektri- 
Leitfahigkeit 

Jeher  die  Molekularrefraktion  und  Dispersion  äusserst  verdünnter 
sungen  hat  D.  Dijken^)  Untersuchungen  angestellt. 

Refraktionskonstante  und  Dissociatlon. 

)ie  Untersuchungen  von  Le  Blanc^)  über  die  Beziehungen  zwischen 
:tionskonstante  und  Dissociation  ergaben,  dass  die  Stärke  der  Brech- ' 
lit  höherem  Dissociationsgrade  zunimmt  und  mit  steigender  Kon- 
ion bei  einer  und  derselben  Säure  infolgedessen  geringer  wird, 
alze  konnte  ein  derartiger  Nachweis  bis  jetzt  nicht  erbracht  werden, 
nsicht,  dass  den  Wassers toffionen  ein  grösseres  Brechungs vermögen 
m  in  der  nichtdissociirten  Molekel  vorhandenen  Atom  zugeschrieben 
1  muss,  konnte  durch  neue  Messungen^)  bestätigt  werden.  Für  die 
nippe  konnte  ein  gleicher  Unterschied  nicht  nachgewiesen  werden. 
Verüx  für  das  Brechungs  vermögen  eines  einzelnen  Ions  konnte  auf 
mabhängigen  Wegen  in  befriedigender  Ueberein Stimmung  berechnet 
1. 

Jeher  die  Aenderung  der  Brechungskoefficienten  bei  der  Neutra li- 
n,  der  Bildung  und  Verdünnung  von  Lösungen  haben  femer  ge- 
3tG.  Tammann«),  W.  Ostwald'),  W.  Hallwachs»),  Quincke»), 
igen^®),  Röntgen  und  Zehnder^^). 

Anomale  Dispersion. 

Unter  anomaler  Dispersion  versteht  man  die  Erscheinung,  dass  beim 
ihgang  von    weissem  Lichte   durch   die  betreffenden    Körper,    welche 

^)W.  J.  Pope,  Zeitschr.  physik.  Oh.  28,  113,  1897. 
-)  W.  Hall  wachs,  Wied.  Ann.  47,  380,  1892. 

')  D.  Dijken,  Zeitschr.  physik.  Ch.  24,  81,  1897. 

*)  M.  Le  Blanc,  Zeitschr.  physik.  Ch.  4,  553,  1889. 

^)  M.  Le  Blanc  u.  P.  Rohland,  ibid.  19,  261,  1895. 

^)G.  Tammann,  Zeitschr.  physik.  Ch.  21,  537,  1897. 

')  W.  Ostwald,  Journ.  pr.  Ch.  (2),  18,  328,  1878. 

J)  W.  Hallwachs,  Wied.  Ann.  53,-  1,  1894;  47,  1,  1892. 
J)F.  Quincke,  ibid.  19,  431,  1883. 
^JlBöntgen,  ibid,  44,  49,  1891. 
)Böntgen  u.  Zehnder,  ibid.  34,  91,  1888. 
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il?U      Uüs  IJeht  lii  Steinern  VerhillUu^B  üu  Zutitniifl^Qdcriingcii  ond  Ranktioiirß. 

diese  Anomalie  zeij^^eu,  ilie  Reihenfolge  tler  Farben  im  Spektnim  Dicht 
nielir  die  gewohnliche  ist,  soDdeni  dass  je  nach  den  VerhälüiisfieD  dif 
eine  oder  andere  Farbe  stärker  gebrochen  erscheint. 

Die  anomale  Dispersion  spielt  eine  grosse  Rolle  bei  den  Untersueli- 
ungen  über  die  Bestimmung  des  Brecbungsexponenten,  indem  man  i.  B. 
verschiedene  Veiliältüisswerthe  erhalt,  wenn  man  gelbes  KatriumJicht  odw 
ein  anderes  Licht  zu  Grunde  legt. 

I  Anomale  Dispersion    voq  Farbstoffen^). 

,,Die  in  einem  Hohlprisma  eingeschlossene,  konc^ntririe  Lösung  (b 
Fuchsins  bietet,  wie  zuerst  Christiansen  gezeigt  hat,  die  auffalW 
Erscheinung,  dass  in  dem  Spektrum  des  durch  die  Lobung  gebrocbcoea 
Lichtes  die  Reihenfolge  der  Farben  eine  ganz  andere  ist,  als  wir  bei  ge- 
wöhnlichen durchsichtigen  Substanzen  lieobacbten.  Statt  der  bekannteD 
Skala:  rotb,  orange,  gelK  grün,  blau,  indigo,  violett  beobachtet  mflii  <iif 
fnlgeiide:  zuerst  blau,  dann  indigo,  violett  und  ein  Theil  des  Grüii  (liircfa* 
einander  genuscht,  darauf  grün,  rotb,  orange,  gelb.  Diese  Erscheinung 
steigt,  dass  der  Brechung^index  nicht,  wie  etwa  bei  dem  Glase,  nüt  sb- 
nehmender  Wellenlänge  wächst,  sondern  dass  die  sog,  Dispersionskurt« 
eine  von  der  gewöhnlichen  sebr  abweichende  Form  haben  mufis.  Di* 
Untersuchungen  von  Kund i  haben  weiter  gezeigt,  dass  viele  SuhsüuiieD* 
welche  einzelne  S trab lengattun gen  stark  absorbiren,  ein  gleiches  VerbJlrt 
zeigen,  Insbesonilere  sind  dies  dem  Füchsin  ähnliche,  organische  Fwb* 
siofte,  die  metallischen  Glanz  und  eine  sog.  Oberflächenfarbe  aufweiaat 
Die  Uberfläcbenfarbe  entsteht  dadurch,  dass  diese  Farbstoffe  einidi* 
Strablengattungen  starker  reflektiren  als  die  anderen.  Für  dicsdbefl 
Spektral  färben  haben  ferner  diese  Farbstoffe  ein  Absorptionsv 
Wflches  au  Stärke  dem  der  Metalle  nahexu  gleich  kommt;  d.  h.  sie 
iur  diese  Farben  schon  in  sehr  dünnen  Schichten  vollständig  un< 
sichtig.  So  kommt  e^i,  dass  das  Fuchsin  im  durchgehenden  Liebte 
im  reflektirten  goldgelb  aussieht," 

„Kundt,   der   sammttiche  Substanzen    ntu*  in    Form    von  Lo§i 
untersuchte,  hat  folgendes  Gesetz    dieser  anomalen  Dispersion  auf] 

Zeigt  ein  Körper  im  durchgehenden  Liebte  starke  Ab* 
Sorptionsstreifen,  so  nimmt  der  Brecbungsindex  stark  tu» 
wenn  man  vom  ro  then  Ende  des  Spektrums  her  einem  Streifet 
sieb  nähert.  Bei  Annäherung  vom  violetten  Ende  litl 
nimmt  der  Brecbungsindex  stark  ab.  Dabei  werden  <ii' 
Strahlen  grösserer  Wellenlänge,  die  vom  roihen  Ende  a* 
vor  dem  A  bsorptionsstreifen  liegen,  stärker  abgelenkt  il 
die  Strahlen  kürzerer  Wellenlänge  hinter  dem  SireifiD.** 

I)  Vgl  A.  Pflügt r.  Wied.  Ann,  56,  417,  1895;  Katunr.  Bandseh.  11^  56,  U 
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y^Dies  Gesetz  ergiebt  sieh  als  nothwendige  Folge  sowohl  aus  der 
älteren  elastischen  Theorie,  die  von  Sellmeier  und  flelmholtz  zur 
Erklärung  der  anomalen  Dispersion  aufgestellt  worden  ist,  als  auch  aus 
der  von  Helmholtz  1893  veröffentlichten  elektromagnetischen  Dispersions- 
theorie. Beide  Theorien  gründen  sich  auf  die  Annahme,  dass  die  Brech- 
ung und  Dispersion  wesentlich  bedingt  sei  durch  das  Mitschwingen  der 
Körpermoleküle.  Dabei  ist  die  Absorption  als  ein  Energieverlust  aufzu- 
fassen, der  durch  einen  der  Reibung  ähnlichen  Vorgang  entsteht." 

„Unzweifelhaft  ist  die  Methode,  den  Brechungsindex  aus 
der  prismatischen  Ablenkung  zu  bestimmen,  die  einfachste  und 
sicherste.  Um  diese  Methode  für  feste,  stark  absorbierende  Sub- 
stanzen anwenden  zu  können,  ist  es  nöthig,  Prismen  derselben  von  so 
geringer  Dicke  herzustellen,  dass  sie  für  alle  Spektral  selten  hinreichend 
durchsichtig  sind.  Kundt  gebührt  das  Verdienst,  zuerst  die  Gangbarkeit 
dieses  Weges  erkannt  zu  haben.  Es  gelang  ihm  aus  den  Metallen  Gold, 
Silber,  Eisen,  Kobalt  und  andere  derartige  Prismen  auf  elektrolytischem 
Wege  zu  verfertigen  und  mittels  einer  einwandfreien  Methode  die  viel- 
umstrittene  Frage  nach  den  Brechungsindices  der  Metalle  endgiltig  zu 
lösen.  A.  Pflüger  ist  ihm  auf  diesem  Wege  gefolgt  und  hat  nach  einer 
von  der  Kund  tischen  freilich  wesentlich  abweichenden  Methode  eben- 
solche Prismen  aus  Farbstoffen  hergestellt.  Die  Methode  besteht  darin, 
dass  unter  Beobachtung  geeigneter  Vorsicbtsmassregeln  ein  cylindrisch 
gekrümmtes  Glasstuck,  etwa  ein  Abschnitt  einer  Glasröhre,  auf  eine  Spiegel- 
glasplatte gelegt  wird,  und  in  den  Zwischenraum  zwischen  beiden  einige 
Tropfen  der  alkoholischen  Lösung  des  Farbstoffs  gebracht  werden.  Durch 
kapillare  Anziehung:  nimmt  die  Flupsigkeit  eine  geeignete  Gestalt  an,  aus 
der  bei  dem  Verdunsten  des  Alkohols  der  Farbstoff  in  Form  zweier  Keile 
sich  ausscheidet.  Diese  Keile  sind  die  gesuchten  Prismen.  Ob  ein 
solches  Prisma  wirklich  zu  Messungen  brauchbar  ist,  hängt  völlig  vom 
Zufall  ab.  Pflüger  erhielt  für  die  verschiedenen  Farbstoffe  unter  etwa 
:^0 — 80  angefertigten  Prismen  ein  brauchbares.  Der  brechende  Winkel 
derselben  beträgt  40 — 1)30  Sekunden,  die  grösste  Dicke  ist  geringer  als 
^/looo  mm.  Trotz  dieser  mikroskopischen  Dimensionen  waren  die  Prismen 
für  Strahlen  im  Absorptionsstreifen  noch  so  undurchsichtig,  dass  eine 
Zirkonlampe  mit  Sauerstoff- Leuchtgas-Gebläse  nicht  ausreichte;  deshalb 
wurde  eine  starke  Bogenlampe  benutzt,  deren  Intensität  durch  zweck- 
mässige Aufstellung  nach  Möglichkeit  ausgenutzt  wurde." 

„Die  Glasplatte  a  mit  dem  übertrieben  gross  gezeichneten  Prisma  /?, 
wurde  in  Verbindung  mit  einer  geeigneten  Abblendevorrichtung  auf  dem 
Tischchen  T  des  Spektrometers  befestigt.  Von  der  Lichtquelle  L  ward 
durch  ein  Prisma  P  ein  sehr  lichtstarkes  Spektrum  auf  die  Verschluss- 
platte S  des  Kollimatorrohres  C  projicirt.  Das  hierzu  nöthige  Linsen- 
system ist  in  der  Fig.  52  nicht  gezeichnet.    Eine  vorgenommene  Aichung 
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erlaubte»  beliebige  Spektral  färben  m  den  Spalt  O  des  Kollimatora  ein- 
treten zu  lassen.  Beobachtet  wurde  dies  nur  bei  senkrechter  Incidenz,  und 
der   lireclmngswinkel    nach    der    für    sehr    kleine  Wickel 

hinreichend   genauen,  abgekürzten  Formel  n  =  ^~y~  ^ 

stimmt,  wo  (f  die  Ablenkung,  3  den  brechenden  Winkel 
des  Prismas  bedeutet.  Letzterer  wird  durch  Refleiions- 
beobachtuDgen  mittels  des  Gauss^scben  Okulars  l^e- 
stimmt.  Da  die  Ablenkungen  sehr  gering  sind,  häufig  uitr 
wenige  Bekunden  l>e tragen ,  war  die  Anwendung  des 
Kundt*schen  KoUimationsverfahrens»  das  überhaupt  dei 
Schwerpunkt  der  Methode  bildet,  unumgänglich  geboten, 
Dies  Verfahren  gestattet,  das  Bild  des  Fadeakreuiö 
oder  des  Spaltes  sehr  genau  in  die  Brennebene  des  Feffr 
rohrokulars  zu  bringen.  Die  sonst  übliche  Methode,  den 
Spalt  „scharf*'  einzustellen,  ist  völlig  unzureichend;  die 
Beobachtunggfehler  würden  grösser  sein  als  die  zu  niesten* 
den  Grössen." 

„Die   interessantesten  Beeultate  erhielt  Pflüger  beim 
Fuchsin,     Die  Brechungsindioes  n  desselben  sind: 


l  =r  703  ^iß 

n  =  2,30 


Lia. 
2,34 


D. 
2,04 


Tl. 
l,«ö 


F. 

1,(15 


Sr, 
0,83 


G. 
1,04 


L. 
1,17 
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In  der  untenstehenden  graphischen  Darstellung  (Fig.  53)  sind  dieWdlen' 
längen  l  als  Abscissen,  die  ßrecbungsindices  n  als  Ordinalen  aufgetragen. 
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Die  punktirle  Linie  bedeutet  die  Dispersionskurve  einer  gewöhn lid»«iV 
stark  dispergirenden  durchsiebtigen  Substanz  des  schweren  Fliatgli«! 
Die   ausgezogene  Linie   :^tellt   die  Kurve  des  Fuchsins,   das  dicke  Stock 
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arallel  der  Abscissenaxe  die  Ausdehnung  des  Absorptionsstreifens  dar, 
essen  Grenzen  Pf  lüg  er  genau  bestimmt  hatte.  Man  sieht,  dass  die 
Verthe  des  Brechungsindex,  vor  dem  Streifen  vom  Roth  aus  zu  nehmen, 
in  Streifen  sehr  stark  abfallen.  Das  interessanteste  Resultat  ist  dabei 
lie  Thatsache,  dass  am  Ende  des  Absorptionsstreifens  der  Brechungs- 
Qdex  Werthe  annimmt,  die  kleiner  als  1  sind,  dass  also  für  diese  Strahlen 
iie  Lichtgeschwindigkeit  grösser  wird  als  im  Aether.  Damit  ist  eine 
Folgerung,  die  Helmholtz  aus  der  elektromagnetischen  Dispersions- 
ibeorie  gezogen  hat,  die  aber  auch  aus  der  elastischen  Theorie  sich  er- 
pebt,  völlig  bestätigt  Ebenso  können  die  innigen  Beziehungen,  die 
iwischen  der  Dispersion  und  Absorption  bestehen,  nicht  schlagender  be- 
rieeen  werden,  als  durch  die  völlige  Uebereinstimmung  des  absteigenden 
Utes  der  Kurve  mit  der  durch  die  Lange  des  Striches  bezeichneten  Breite 
les  Abforptionsstreifens.  Ferner  ergiebt  sich  aus  der  Vergleichung  mit 
1er  Kurve  des  Flintglases,  wie  ausserordentlich  gross  der  Variationsbereich 
^  Brechungsindez  beim  Fuchsin  ist.'' 

„Granz  ähnliche  Resultate  hat  Pflüger  bei  den  übrigen  fünf  unter- 
ucbten  Farbstoffen  erhalten." 

„Von  besonderem  Interesse  ist  die  Kurve  des  Malachitgrüns  (Fig. 54). 
Heser  Körper  zeigt  zwei  starke  Absorptionsstreifen,  und  genau  dement- 
)rechend  besitzt  die  Kurve  zwei   absteigende  Aeste.     Ebenso  interessant 
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das  Verhalten  einer  Mischung  von  Fuchsin  und  Malachitgrün  (Fig.  56). 
Belbe  absorbirte  alle  Strahlen  des  Spektrums  bis  auf  das  äusserste  Roth 
l  einen  sehr  schmalen  Streifen  in  Blau.  Dementsprechend  fallt  die 
rve  vom  Roth  bis  zum  Blau  sehr  stark,  bildet  hier  an  der  Stelle  des 
itabsorbirten  Lichtes  eine  kleine  Erhöhung  und  fällt  dann  wieder  ab. 
en  Srechungsindex,  kleiner  als  1,  hat  Pf  lüg  er  noch  beim  Hof- 
DD^0cben  Violett  gefunden." 
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„Von  Interesse  sind  auch  einige  andere,  hierher  gehörige  Versuche. 
Aus  der  Theorie  ergiebt  sich,  dass  der  Brechungstndex  absorbirender 
Substanzen,  entgegen  dem  Snell  i  us'ficbeu  Gesetz,  nicht  eine  für  aUe 
Einfallswinkel  konstante,  wohl  bestimmte  Grösse  ist,  sondern  mit  wacbseo- 
dem  Einfallswinkel  sich  vergrössert  Wäre  dies  nicht  der  Fall,  so  mÜFst«'a 
die  Strahlen»  für  die  das  Fuchsin  optiscb  dünner  als  die  Luft  ist,  unter 
einem  bestimmten  Winkel  Totalreflexion  erleiden.  Der  Versuch  »eigt, 
dass  die  Theorie  Kecht  hat;  das  Fucbsiii  ist  bei  den  grössten  Einfalls- 
winkeln für  daa  blaue  Strontiumlicht  noch  durchsichtig.     Also   ist  da» 


*^X 


ßnellius'sche  Gesetz  in  Absorptionsstreifen  nicht  roeb' 
gilt  ig.  Dagegen  müssen  dieselben  Strahlen  Totalreflexion  erleiden,  weoü 
sie  aus  einem  Medium  die  Fuchsin  schiebt  treffen,  dessen  BrechungÄinda 
grosser  i^t  als  der  Index  des  Fycbsinä  mit  wachsendem  Einfallswinkd 
werden  kann.  Das  Crownglas,  dessen  Brechungsind  ex  etwa  l,2ö  isU  *• 
füllt  diese  Bedingung,  Die  Rückseite  einer  Fucbsinschicbt,  die  auf  ein« 
Seite  eines  Glasprismas  aufgetragen  ist,  erscheint  durch  das  Gki^  l>e- 
trachtet,  bei  genügend  grossem  Einfallswinkel  intensiv  heliblau  gefärK 
während  ihre  sog»  Oberflächenlarbe  gegen  Glas  graugrün,  g€geD  Lull 
goldgelb  ist.*' 

2.  Farbe  der  Körper. 

Nach  den  neueren  Ansichten  der  Physik  beruht  die  Erscheinung  ^«r 
Farbe  auf  der  au  sw*ä  hl  enden  Absorption  bestimmter  Licht  wellen  durch  Hie 
Wirkung  des  auf  den  Atomen  kondensirten  Aethers,  also  der  Elektroöen. 
Den  Defniitionen  entsprechend,  welche  in  Band  I  für  die  Valenzen  gegeben 
worden  sind,  nehmen  wir  an,  dass  der  hetreifende  Aetber  an  den  Ort« 
der  einzelnen  Valenzen,  also  an  den  zur  Aufnahme  und  diesbezüglicbeD  i 
Einwirkung  auf  den  Aether  geeigneten  Ecken  der  Atomformen  koudenstrt 
bezw.  angelagert  sei.     Um    diese   kleinen  Aethermengen  der  Valeozen  wt* 
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regen  zu  können,  ist  es  nöthig,  dass  die  betreffenden  Valenzen  nicht  ge- 
bunden sind,  d.  h.  es  sind  entweder  freie  Nebenvalenzen  vorhanden,  oder 
aber  die  Bindung  ist  in  den  Hauptvalenzen,  die  in  Frage  kommen,  eine 
infolge  der  Atombewegungen  abwechselnd  freie  und  dann  wiederum  von 
neuem  einsetzende,  so  dass  die  zur  Farberscheiuung  nothwendigeD  Absorp- 
tionen der  AetherschwingungeD   durch    die  ValenzladuDgen  möglich    wird. 

Diese  auswählende  Absorption,  die  also  in  einer  stärkeren  Erregung 
der  Valenzladungen  besteht,  wird  dann  von  diesen  auf  die  Atom-  und 
Molekularbewegungen  selbst  übertragen  und  in  Wärme  verwandelt.  Mit- 
unter tritt  auch  eine  allmälige  Zerstörung  des  gefärbten  Körpers  unter 
dem  Einflüsse  des  Lichtes  ein. 

Je  nach  der  Art  der  Farbe  unterscheidet  man  schwarze,  bunte 
und  farblose  Körper.  Absolut  schwarze  Körper  absorbiren  alle  Licht- 
strahlen, bunte  nur  einen  Theil  und  farblose  gar  keine.  Die  Farbe  der 
bunten  Körper  entspricht  der  Zusammensetzung  der  Strahlen,  welche  nicht 
atur  Absorption  kommen.  Der  Ausdruck  farblose  Körper  dürfte  wohl  nur 
für  die  allerwenigsten  der  gewöhnlich  als  solche  bezeichneten  zutreffend 
sein,  da  derartige  Körper  häufig  eine  Absorption  der  ultravioletten  bezw. 
auch  ultrarothen  Strahlen  theilweise  bewirken  und  wohl  dem  blossen  Auge, 
nicht  aber  bei  photochemischer  Untersuchung  farblos  erscheinen. 

Anorganische  Körper. 

Je  weniger  von  einem  Stoffe  vorhanden  ist,  um  so  geringer  wird 
sein  Einfluss  in  Bezug  auf  die  Absorption  der  Lichtwellen  sein.  Wir 
finden  also,  dass  Körper  häufig  im  gasförmigen  Zustande  weniger  tief 
gefärbt  erscheinen  wie  im  flüssigen  oder  festen  Zustande.  Als  an- 
scheinend ungefärbte  Körper  erscheinen  von  den  Gasen  die  sog. 
permanenten  Gase:  Wasserstoff,  Stickstoff,  Sauerstoff;  dann  die  Edel- 
gase: Helium,  Argon,  Xenon,  Neon;  weiterhin  die  Verbindungen: 
Kohlenoxyd,  Kohlendioxyd,  Stickoxydul,  Stickoxyd,  Cyan,  Wasserdampf, 
Ammoniak,  Salzsäure,  Cyan  wasserstoffsäure;  dagegen  zeigen  sich  als  farbig 
die  Halogene,  von  denen  Chlordampf  grün,  Bromdampf  gelb,  Jod- 
dampf violett  ist,  weiterhin  die  Verbindungen  Stickstofldioxyd,  Stick- 
stofftrioxyd  (wenn  wir  einmal   dessen   Existenz  annehmen   wollen). 

Von  flüssigen  anorganischen  Körpern  kommen  als  gefärbte 
nicht  allzuviele  in  Frage.  Es  sind  dies  die  Halogene  Chlor  und  Brom 
im  flüssigen  Zustande,  sowie  das  Quecksilber. 

Dagegen  zeigen  sich  in  Lösungen,  und  speciell  in  wässerigen  Lös- 
ungen, bei  den  Elektrolyten  vielfach  die  Farben  der  Ionen.  So  sind 
die  Kupfersalze  im  allgemeinen  blau.  Dies  zeigt  sich  auch  im  kry^tal- 
lisirten  Zustande  beim  Vorhandensein  von  Krystallwasser,  indem  z.  B. 
krystallisirtes  Kupfersulfat,    CUSO4,  o  Hj,0,  blau  gefärbt  ist,   das  wasser- 
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freie  Salst  dagegen  weiss  gefärbt  ist.  Von  den  Elektrolyten  nnt  Ionen- 
färben  seien  noch  erwähnt «  die  grünen  oder  violetten  Chromfialie,  dk 
grünen  Nickelsake.  Besonders  anffallend  ist  das  bekannte  Verhaltet]  d«i 
Kobakcblorürs,  welches  in  lufttrockenem  Znstande  auf  Papier  farblos  ex- 
echeint,  dagegen  beim  Erwannpo,  also  volb«iändigem  Austrocknen,  gefärbt 

Die  vorerwähnten  Salze  sind  in  wasseriger  Losung  alle  hjdrulytki 
gespalten.  Wie  weit  nun  da  bei  den  Farbenerscheinungen  lonea  oder 
vielmehr  basische  Salze  eine  Rolle  spielen,  miiss  erst  noch  dahingestellt 
bleiben. 

Ueber  die  Farbe  der  Ionen  hat  W,  Ostwald*)  eine  grosi^ere  Di 
ßuchung  angestellt     Er  stellte  darin  fest,  dass  die  Spektra  der 
dünnten  Losungen   verschiedener  Salze  mit  gleieben]  fi 
igem    Ion  identisch  sind. 

Es  wurden  die  Äbsorptionsstreifen  der  Uebermangansäure  uoi 
i:^  ihrer  Salze  geprüft  und  zeigte  sich,  dass  dieselben  vollkommen  gWflb 
sind.  Folgende  Tabelle  beweist  dies.  Die  Spalten  I.  bis  IV*  entäprecbefi 
den  Streifen  von  Gelb  nach  Blau  gerechnet. 

Permanganate:  Verdünnung  500  Cc,  Schichtdicke  0»308  cm. 

L  IL 

2698  ±0,8 

2697  ±  tl,l 
269«  ±  0,8 

2698  ±L4 
27ÜO  ±  0/2 
2ii09  ±  0,8 
2700  ±  0,6 

2699  ±  0,9 

2699  ±  0,7 
2698  ±0.1 

2700  ±  0.7 
2700  ±0,2 
2tV99  +  0,l 

Weiterhin  untersuchte  Ostwald  mit  demaelben  Erfolge  das  Fluors*" 
oein  und  seine  Abkömmlinge. 

Von    den    Farben    der    festen    anorganischen    Elemente  «» 
Verbindungen  ist  wenig  allgemein  Giltiges  zu  sagen.     Es  sei  auf  <li«] 
scfaeinung   hingewiesen«    dass   die   Halogene   gefärbt,    ihre  AlktliM 
dagegen  ungefärbt  erscheinen,    während   wiederum  die  Brom-  und  Jod^ 


1. 

Wasserstoff, 

2ri01  ±  0,5 

2. 

Kalium, 

20t  10+  1,3 

3. 

Natrium, 

2602  ±  1,2 

4. 

Ammonium, 

2601  ±1,3 

fV. 

Liihium, 

26^2  +  0.2 

*n 

Baryum, 

2000  ±  0,9 

7. 

Mu^xnesmm, 

2602  ±  l\8 

8. 

Aluminium» 

2603  ±  0,4 

9, 

Zink, 

2602  ±  0,5 

10. 

Kobalt, 

2601  ±0,2 

IL 

Nickel, 

2603  ±  0»5 

12. 

Kadmium. 

2600  ±  0,0 

13. 

Kupfer, 

2m2±  L2 

in. 

IV, 

2804  ±  0,7 

2813  ±U 

2803  ±  0,9 

2913  ±1.1 

2803  ±  0»7 

2913  ±iÄ8 

2802  ±  0,1 

2913  ±04 

2804  ±  0,8 

2914  ±  Ul 

2804  ±  0,6 

29U±ltJ 

2802  ±  0,7 

2912  ±ly8 

2804  ±  0,9 

2914  ±0^7 

2802  ±  1,2 

2912  ±M 

2803  ±  0,9 

2912±U| 

2805  ±  0,7 

2913  ±a 

2803  ±  0,8 

2913  ±l|| 

2803  ±  0,9 

2913  ±^A 

1)  W.  OBtwtld,  Zifil«cbr.  physik.  Ch.  9.  579,  1892;  vgl.  auch  Q.  Mlgi 
ntnt,  Jbid,  12,  .^6,  1893;  K,  1«,  190.  1S93;  J.  Waguer,  12,  314.  1893;  F. 
DonnAB,  ibid.  It».  4e^  ld05. 
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bindungen  von  Quecksilber,  Silber,  Blei,  Wismuth  u.  s.  w.  gefärbt  er- 
scheinen. Die  Schwefel-  und  auch  Sauerstoff  Verbindungen 
zeigen  neben  weiss  die  verschiedenartigsten  Farben.  Bei  sonstigen  Salzen 
haben  wir  es  zum  Theil,  wie  schon  vorher  erwähnt  wurde,  mit  den  Farben 
der  Ionen,  zum  Theil  auch  wohl  mit  sonstigen  Chromophoren ,  basischen 
Komplexen  u.  s.  w.  zu  thun. 

Ueber  den  Zusammenhang  der  Farbenverhältnisse  der 
Atome,  Ionen  und  Moleküle  stellt  M.  Garey  Lea^)  folgende 
Regeln  auf: 

1.  Wenn  stark  gefärbte,  unorganische  Substanzen  aus  farblosen  Ionen 
xusammengesetzt  sind,  dann  verschwindet  ihre  Farbe  vollkommen,  wenn 
diese  Substanzen  als  Elektrolyte  gelöst  werden.  Eine  grosse  Anzahl  von 
Beispielen  konnte  hierfür  angeführt  werden,  ohne  dass  eine  Ausnahme 
angetroffen  wurde.  Hieraue  ergiebt  sich,  dass  die  Ionen  durch  die  Lösung 
80  weit  von  einander  getrennt  worden  sind,  dass  sie  ihre  Schwingungs- 
perioden gegenseitig  nicht  mehr  beeinflussen.  So  ist  z.  B.  das  Fünffach- 
schwefelantimon eine  intensiv  farbige  Substanz;  es  löst  sich  leicht  in 
Lösungen  von  Schwefelalkalien  und  bildet  dann  absolut  farblose  Lösungen, 
weil  die  Antimon-  und  Schwefelionen  farblos  sind  und  sich  bei  der  Lösung 
hinreichend  weit  von  einander  trennen,  um  ihre  Schwingungsperioden  nicht 
mehr  zu  beeinflussen,  ohne  jedoch  aus  ihrer  gegenseitigen  i^inwirkungs- 
sphäre  herauszutreten.  Die  hier  gegebene  Theorie  der  Trennung  der  Ele- 
mente mit  farbigen  Ionen  von  denen  mit  farblosen  im  natürlichen  System 
der  Elemente  ist  die  einzige,  welche  dieses  Verschwinden  der  Farbe  er- 
klären kann. 

2.  Die  Vereinigung  farbiger  mit  farblosen  Ionen  erzeugt  die  über- 
raschendsten Farbenänderungen.  Zwei  ähnlich  gefärbte  Ionen  können 
sich  zu  einem  farblosen  Körper  vereinigen,  anderseits  können  sich  zwei 
ähnliche,  farblose  Ionen  zu  einem  stark  gefärbten  Körper  vereinigen. 
Schwarze  Ionen  sind  nicht  bekannt.  Es  besteht  absolut  keine  nachweis- 
bare Beziehung  zwischen  der  Farbe  eines  Ions  und  der  des  Körpers,  den 
es   bilden  hilft  u.  s.  w. 

Die  Frage  nun,  warum  gewisse  anorganische  Körper,  Elemente  oder 
Verbindungen,  gefärbt,  andere  ungefärbt  erscheinen,  ist  eine  ungelöste. 
AVir  haben  ungefärbte  mit  freien  Hauptvalenzen,  wie  z.  B.  Kohlenoxyd, 
Stickoxyd  u.  s.  w.  und  haben  auch  gefärbte  mit  freien  Haupt-  oder  Neben- 
valenzen wie  Stickstoffciioxyd  ON  :=  O. 

I 

Auch  mit  dem  periodischen  System  lässt  sich  die  Erscheinung 
der  Farbe  nicht  in  Beziehung  bringen,  indem  man  wohl  in  den  höheren 
Gruppen    hauptsächlich    die  Elemente   aufgehäuft   findet,    welche   gefärbte 


1)  M.  Carey  Lea,  Amer.  Journ.  of.  Sc.  (4),  1,  405,   1896. 
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VerbinduDgeD  bilden,  po  in  der  sechsten  Gruppe  das  Chrom,  in  d^r 
siebenten  das  Mangan,  in  der  achten  neben  Eisen,  Kobalt,  Nickel,  die 
Metalle  der  Platinfamilie;  aber  von  eigentlichen  (reaetznaässigkeiten  kaon 
man  nicht  sprechen.  Auch  in  der  ersten  Gruppe  findet  man  zwei  her- 
vorragend chromogene  Metalle,  das  Kupfer  und  Gold,  zwischen  welchen 
aber  das  Silber  steht,  dessen  Ionen  keine  charakteristische  Färbung  be- 
sitzen ^). 

Unter  Berücksichtigung  aller  dieser  Verhältnisse  lässt  sich  also  d» 
Auftreten  von  gefärbten  anorganischen  Verbindungen  folgendermasseo 
definiren : 

Auch  bei  den  anorganischen  Verbindungen  sowie  dei 
Elementen  hängt  das  Auftreten  einer  Farbe,  d.  h.  also  dit 
Absorption  bestimmter  Lichtwellen,  ab  von  den  vorhandenei 
chromophoren  Gruppirungen.  Dieselben  sind  im  wesent- 
lichen bestimmt  durch  die  leichte  Erregbarkeit  von  vor- 
handenen freien  oder  abwechselnd  freien  Valenzladangen 
sowie  den  betreffenden  Atom-  und  Molekularbewegungen, 
die  je  nach  Umständen  eine  Absorption  von  Lichtwellen 
ermöglichen  oder  nicht. 

Organische  Verbindungen. 

Bekanntlich  hat  O.  N.  Witt^)  in  der  Absicht,  die  Natur  der  orgi- 
niöchen  Farbstoffe  festzustellen,  untersucht,  welche  Bedingungen  erfölk 
werden  müssen,  damit  ein  gefärbter  Körper  entsteht.  Er  fand,  dass  ge- 
wisse AtomgruppiruDgen  unter  besondereo  Umständen  die  Entstehung 
eines  Farbstoffes  bewirken,  und  nannte  diese  Gruppen  Chromophore. 
Andere  Gruppen,  die  in  entsprechender  AVeise  verstärkend  auf  die  Farbe 
wirken,  werden  Chrom  ogene  genannt.  Auf  diese  Weise  ist  es  möglich 
geworden,  die  organischen  Farbstoffe  in  gewisse  Gruppen  zu  zerlegen,  die 
ihren  Chromophoren  entsprechend  ein  ganz  entsprechendes  Verhalten 
zeigen. 

Es  sind  von  organischen  Körpern  unter  Umständen  gefärbt: 

a)  Solche  mit  doppelt  gebundenem  Stickstoff,  z.  B.  bei  Azobeniol, 
Azofarbstoffen,  nicht  aber  bei  Diazoverbindungen. 

b)  Solche  mit  doppelt  gebundenem  Kohlenstoff, 

z.  B.   bei  Dibi-p-phenylenäthen,  |         ^C  :  C{     \       ,   roth, 


1)  Vgl.   R.  Meyer,  Natiirw.  Rundsch.  18,  479,  495,  505,  1898. 
■i)  O.  N.  Witt,  Ber.  9,  522,   187G;  vgl.  auch  11.  N i e t z k i ,\Chemie  der  on»- 
nischen  Farbstoffe.  4.  Aufl.   1901. 


Farbe  der  Körper.  429 

neuiger  bei  Diphenylendiphenyläthen,  )C  :  C'       |       ,  gelbe  Lösung, 

nicht  bei  Tetrapbenyläthen,  ^C :  C  ,  farblos. 

c)  Bei  NitroTerbinduDgen  z.  B.  nicht  bei  Nitrobenzol,  wohl  aber  bei 
Pikrinsäure. 

d)  bei  Chinonderivaten. 

Diese  Eintheilungen  gelten  für  die  Körper,  welche  durch  die  Leb- 
iafdgkeit  ihrer  Färbung  ausgezeichnet,  als  technisch  verwerthbare  Farb- 
atofie  Verwendung  finden,  die  also  ausser  der  Farbe  noch  andere  ganz 
bestimmte  Eigenschaften  wie  Verwandtschaft  zur  Faser,  Haltbarkeit  u.  s.  w. 
besitzen.  Nun  giebt  es  aber  auch  eine  grosse  Anzahl  von  gefärbten  or- 
ganischen Körpern,  die  wir  nicht  zu  den  Farbstoffen  rechnen,  die  aber 
ftr  die  Theorie  der  Entstehung  der  Farbe  von  ebenfalls  grösster  Bedeutung 
nnd.  Mit  der  Untersuchung  dieser  Körper  hat  sich  Armstrong  ein- 
gehend beschäftigt.  Da  dieser  Forscher  jedoch  alle  Farbenerscheinungen 
aromatischer  Körper  in  höchst  einseitiger  Weise  auf  eine  chinouartige 
Struktur  ohne  Rücksicht  auf  die  Absorptionsspektren  der  betretenden 
Körper  zurückzuführen  sucht,  so  verlieren  seine  Untersuchungen,  wie  auch 
•chon  Martley^)  nachgewiesen  hat,  sehr  an  Werth. 

Von  grösserem  Interesse  sind  die  Beobachtungen,  dass  gewisse 
Kohlenwasserstoffe  von  besonderer  Molekularstruktur  ge- 
fitrbt  erscheinen,  während  sonst  diese  Körperklasse  gewöhnlich  ungefärbt 
■•t.  Die  betretenden  Verbindungen  leiten  sich  von  dem  Aethylen  ab 
^d  verhalten  sich  nach  Untersuchungen  von  de  la  Harpe  und  van 
•^orp,  C.  Graebe  und  von  Nantz*),  V.  Kauf  mann^),  C.  Graebe 
*^d  N.  Stindt*)  folgendermassen : 

Dibiphenjlenäthen,  |         )C :  C(     |       ,  roth  gefärbt, 

CeH,/         \C,II, 

^«H^v  /CgHg 

Diphenylendiphenyläthen,     |         ^C  :  C(^  ,  farblos,   gelbe   Lös- 

CeH/  \C,11,    ung, 

O 

Dibiphenylenäthenoxyd,        |         J;C .  C^    |       ,  farblos, 
CeH/         \CeH, 

i;  Martley,  Chem.  News.  66,  298,  1891. 

2?)   C.  Graebe  u.  von  Nantz,  Liebig's  Ann.  290,  244. 

3)  V.  Kaufmann,  Ber.  29,  734,  1896. 

4)  C.  Graebe  u.  M.  Stindt,  Liebig's  Ann.  291,  1. 
6)   H.  Klinger  o.  C.  Lonnes,  Ber.  29,  2157,  1896. 
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Dibipbenjlenüthaii, 


1        ^CH  .  CH^    I       .  farblo*. 


c;h,/  C,II, 

Die  Lösungen    und   der    Schmelzfluss    des    im    festen   Zustande   fast! 
farblosen  Dipbenyieiidipbenyläthens  sind  nacb  H.  Kliuger  und  CLonoeij 
intensiv    citroneügelb   gefärbt.     Von    diesen   Kobien wasserssto flTen    ist  iko] 
nur  derjenige  der  Äetheuklii3se  gefärbt»  bei  welchem   die  je  zwei  Waäee^[ 
stofiatome    vertretenden  Gruppen    unter   sieh   gebunden    sind,   also  nur /ej 
eine   Gruppe    bilden.     Damit   sebliessen    sie    siob    aber    voUkommeD  <Jin[ 
Azo Verbindungen  an,    bei  welchen    das  Gleiche  gilt,    und    bei   denen  die 
Stickst  off alo  nie  genau  dieselben   Schwingungen  auszuführen  vermögen  wie 
die  beiden   Aelhenkohlenstoflatoroe.     Das  Dibiphenylenäthenoxyd  ist  firb-l 
los,   das  Azoxybenzol   dagegen    gefärbt.      Beifolgende   Fig.   56   zeigt  ♦ieflj 
Unterschied  in  der  Koubguration, 


^s^ 


Flg.  6«. 

Das  Azoxybenzol   unterscheidet   sich    in    seiner  Strukturfonnel 
wesentlich    vom    Azobenzol,    das   Aethenoxyd    dagegen    !sebr    vom  Ai 
Durch  Wassers toÖaddition  gebt  dagegen    das  Azobenzol    ebenfalls  in 
ungefärbtes  Derivat  über,  da  dadurch  auch  hier   die  Doppelbindung 
gelöst  wird, 

Einwirkung  bestimmter  Gruppen. 

Unter    Halochromie    versteht    man    nach    A,    v*    Baejer 
V.  Villiger^)  die  Erscheinung,  dass  Verbindungen,  die  vorher 
waren,   durch   iSakbildung   eine   Ftirbung   zeigen.     Diese  Kracheinttoi 


1)  A,  V.  Baeyer  «,  V.  Villigcr»  Ber»  8^j  nSÖ,  1902;  vgl,  auch  H.  Kfbfj 
lüiiii,  Ber.  U,  3815,  1901. 
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it  verbreitet  Wie  bereits  Claisen  beobachtet  hatte,  wird  Dibenzal- 
eton  bei  Zusatz  von  Säuren  in  gefärbte  Salze  übergeführt.  Das  salz- 
are  Salz  ist  gelb,  das  jodwasserstoffsaure  schwarz  gefärbt.  Wie 
Baeyer  und  Yilliger  aus  dem  Beispiele  des  Dianisalacetons 
kchweisen,  bildet  sich  bei  der  Entstehung  der  Salze  keine  chinoide  Um- 
gemng,  so  dass  also  thatsächlich  die  Anlagerung  der  Säure  an  diese 
Komplexe  als  solche  geschieht  Bei  dem  Dianisalaceton  hätte  im  Falle 
ner  cfainoiden  Umlagerung  eine  Abspaltung  von  Methylalkohol  statt- 
öden  müssen. 

/CHgCHjjCeH^  .CHg .  CH2CeH40CH3 

0  =  C<  0^C< 

^CHjCHaCeHg  ^CH^ .  CHaCeH^OCHj 

Dibenzalaceton.  Dianisalaceton. 

Weiterhin  weisen  v.  Baeyer  und  Villiger  hierbei  auf  den  chromo- 
boren  Charakter  des  Phenyls  hin,  indem  z.  B.  das  an  sich  farblose 
'riphenylmethan  in  conc.  Schwefelsäure  eine  gelbe  Färbung  zeigt, 
ie  auf  Halochromie  beruht.  Noch  stärker  tritt  dies  zu  Tage  bei  dem 
rianisylmethan.  Der  Kohlenstoff  zeigt  also,  worauf  schon  Kehr- 
lann  aufmerksam  machte,  basische  Eigenschaften,  die  speciell  bei  un- 
»attigten  Kohlenstoffresten,  wozu  hiernach  auch  der  Benzolrest  zu  zählen 
I;  sowie  insbesondere  bei  dem  Triphenylmethyl  Gomberg's  zu  Tage 
eten  und  infolge  der  häufiger  eintretenden  Halochromie  dem  Auge  direkt 
shtbar  werden  (vgl.  auch  Bd.  I). 

Im  übrigen  kann  man  den  Begriff  der  Halochromie  auch  auf  weitere 
erbindungen  ausdehnen,  z.  B.  den  der  Bildung  eines  gefärbten  Salzes 
ks  Phenolphtalein  und  Alkali,  aus  Acetylkumarin  und  Alkali  u.  s.  w., 
ä  denen  sich  durch  Umlagerung  vielfach  eine  Pseudosäure  bildet^). 
nsserdem  gehören  hierher  alle  die  Untersuchungen  von  Hantzsch  und 
inen  Schülern  über  lonisationsisomerie  bei  Pseudosäuren,  Pseudo- 
iBen  und  Pseudosalzen  (vgl.  Bd.  I  Seite  563—569). 

Die  Veränderungen,  welche  die  Farben  der  speciell  Farbstoffe  ge- 
iuiten,  organischen  Körper  und  damit  auch  die  Atombewegungen  der 
komophore  in  den  betreffenden  Molekülen  durch  Eintritt  verschiedener 
■dikale  erleiden,  sind  von  mehreren  Forschern  spektralanalytisch  unter- 
Idit  worden.  Landauer^)  bearbeitete  die  alkoholischen  bezw.  wässerigen 
itODgen  einer  Reihe  von  Farbstoffen  aus  der  Gruppe  der  Chryso- 
■ine;  doch  zeigten  die  betreffenden  Lösungen  zu  verwaschene  Streifen, 
i  dass  werthvolle  Ergebnisse  hätten  erhalten  werden  können. 

H.  W-  Vogel  fasst  in  seinem  Buche  die  von  ihm  erhaltenen  Resul- 
>  der  Untersuchung  der  Azofarbstoffe  von  Diazobenzol,  o-m-p-Diazo- 

1)  VgL  hierzu  O.  Widmann,  Ber.  35,  1153,  1902. 
t)  I*andmner,  Ber.  14,  391,  1881. 
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toluol,  kombinirt  mit  ^-Naphtolsulfosäare  B,  8  uikJ  R,  die  io  alkoholisd 
und  in  Schwefel  säure- Lösung  au^^gefuhrt  wurden,  in  folgenden  Sätzen  l 
eammen. 

t.  Durch  Eintritt  einer  Methylgruppe  in  das  Dtazobenzol  wird  i 
Absorptionsetreifen  «lach  Roih  verschoben  und  zwar  stärker  beim  EioU 
in  die  p- Stellung  als  in  die  o-Stellung. 

2.  DieFe  Streifen  Verschiebung  ents^pricbt  für  den  Streifen  ß  eioi 
Wellenverlängeruögszuwachö  von  \0  tift  bei  Eintritt  in  die  o-Sieliuup  ui 
von   14  /*/(  bei  Ei ö tritt  in  die  ]*■  Stellung. 

3.  Der  Eintritt  von  ^-Naphtolsulfosäure  S  oder  R  an  Stelle  von 
hat  ebenfalls  eine  Streifenverschiebung  und  demenisprechend  einen  Welli 
längenzu wachs  zur  Folge,  der  bei   S  4  ^ft^  hei   R  i\  jj^u  beträgl. 

4.  Bei  Eintritt   von    CHg    wird    der  Zwischenraum    kleiner,  und 
Streifen  nähern    sich   mehr  der  Gleichheit,    sowohl    in   der   Inteuisitit 
auch  in  der  Breite.    In  der  |>Ste!lung  tritt  diese  besser  hervor  ab  in  i 
o-StelJung, 

M.  Schutze^)^  der  eine  grosse  Anzahl  von  Farbstoffen 
konc,  Scbwefelsäurelösung  untersuchte ,  giebt  die  Ergebnis« 
folgenden  Salzen  wieder: 

1.  Einer  Verrück üug  der  Absorption  von  Violett  nach  Roth  i 
spricht  im  allgemeinen  die  Farbenänderung  Grüngelb,  Gelb»  Onüi| 
Roth,  Rothviolett,  Violett,  Blauviolett,  Blau,  Blaugrün  etc.  (Vertieft 
des  Farbentons),  einer  Verrückung  von  Roth  nach  Violett  die  umgduk 
(Erhöhung). 

2.  Die  Atome  bewirken    beim  Eintritt  in    die  Molekel   eine  für 
Verbindungen  desselben  Chromophors  und  da^elbe  Losungsmittel  chi 
teriii^tisciie  Vertiefung  ( b u  th oc h  r o nie  G  r u  p p e n )  oder  Erhöhung  i, hjp* 
c  h  r  o  m  e  Gruppen)  des  Farben  ton  es. 

3.  Die  Kohlen wasäerstoflTradikale  wirken  stets  batbocbrom;  io  ho 
logen  Reihen  nimmt  daher  die  Nuance  mit  dem  Molekularge wickle 
Tiefe  zu. 

4.  Ebenso  wächst    die   farbenäudernde   Wirkung    der  Eleraente 
selben  Men  deleje  ff  sehen   Gruppe  mit  zunehmendem  Atomgewicbt. 

5.  Wassers toffaddition  ist  stets   mit  einer  Erhöhung    der  Farbe 
bunden. 

6.  Die  Erhübung  bezw.  Vertiefung  des  Farbentones  (Verruckuog 
Absorption  nach  Violett  bezw.  Roth)  durch  Substitution  von  hyp?f^  ^ 
bathochromen    Gruppen    oder    durch    Anlagerung    bejEW.    Abspalmag 
Wasserstoff  ist  um  so  bedeutender,  je  näher  dem  Chromophor  die  cb* 
sehe   Umsetzung   stattfindet.      Die   durch   die   Strukturformeln    gegef 
Entfernungen    der   Atome   entsprechen    im    allgemeinen    ihren    wirkli« 


1)  M.  8c hülse,  Zeltsehr.  phyaik.  CIk  9,   109,  189-2. 
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tänden.  Bisweilen  scheinen  jedoch  in  den  Biderivaten  des  Benzols  die 
stituenten  in  p-Stellung  einander  näher  zu  stehen  als  in  m-Stellunjr. 
7.  Diese  Regeln  gelten  nur  für  raonochromophore  Verbindungen  und 
solche  dichromophore,  deren  beide  Farbengruppen  gleich  sind  und 
h  von  den  Nachbaratomen  in  gleicherweise  beeinflusst  werden.  Die  Farbe 
jr  unsymmetrischen  Diazoverbindung  vom  Schema  Y  —  A — X  —  A  — Z 
annähernd  gleich  derjenigen  einer  Mischung  der  beiden  zugehörigen 
imetrischen  Y  —  A  —  X  —  A  —  Y  und  Z— A  —  X  —  A  —  Z. 

Diese  von  Schütze  aufgestellten  Sätze  haben  ebenso  wie  die  durch 
früheren  Untersuchungen  von  G.  Krüss  und  S.  Oekonomides^), 
W.  Vogel  2),  G.  Krüss^),  E.  Koch*)  und  M.  Althausse  und 
Krüss^)  gefundenen  Resultate,  dass  die  meisten  Atomgruppen  durch 
^n  Eintritt  in  die  Molekel  eine  Verrückung  der  Absorption  nach  dem 
3iger  brechbaren  Ende  des  Spektrums  bewirken,  nur  eine  allgemeine 
ieutung.  Die  Farbe  der  betreffenden  Verbindungen  ist  eine  in  so 
lern  Grade  konstitutive  Eigenschaft,  dass  wir  zu  allgemein  giltigen 
setzen  nur  durch  eingehende  Betrachtung  der  Konfiguration  gelangen 
inen.  Ich  will  nur  ein  Beispiel  unter  vielen  hervorheben.  Aus  den 
tersuchungen  von  E.  u.  O.  Fischer,  Nölting  und  Rosen  stiehl 
ar  Triphenylmethanfarbstoffe  geht  hervor,  dass  die  Einführung  einer 
xinogruppe  in  die  m-Stellung  zum  Methankohlenstoff  nur  die  Intensität 
loht,  den  Farbstoffcharakter  aber  nicht  verändert;  die  besonders  wirk- 
nen,  den  Farbenton  ändernden  Aniidogruppen  müssen  dagegen  die 
kellung  einnehmen.  Befinden  sich  dagegen  andere  Gruppen  in  dieser 
Hang,  80  wird  die  Farbe  der  betreffenden  Verbindung  dadurch  nicht 
lentlich  verändert 

Für  die  Azofarb Stoffe  fand  C.  Grebe^),  der  ein  sehr  reich- 
tiges  Material  untersuchte,  folgende  Resultate: 

1.  Die  Absorptionsstreifen  der  Schwefelsäurelösungen  der  Azofarben 
adem  bei  zunehmendem  Kohlenstoffgehalte  derselben  aus  Violett 
ih  Roth. 

2  a.  OH  und  NHg  bewirken  bei  ihrem  Eintritt  Verschiebung  in  dem- 
ben  Sinne. 

2  b.  Die  Stellung  dieser  Substituenten  bethätigt  einen  durchaus  regel- 
^igen  £influss  auf  die  Lage  der  Streifen. 

3  a.  Die  Sulfogruppe  bewirkt  bei  ihrem  Eintritt  in  den  Naphtalin- 
t    eine  Verschiebung   in    umgekehrtem  Sinne.     Die  Grösse   dieser  Ver- 


X)  G.  Kru«8  ü.  S.  Oekcvßomides,  Ber.  1(5,  2051,  1S83. 

2)  H.  W.  Vogel,  Berl.  Akad.  d.  Bor.   1887,  1715. 

3)  G.  Krüss,  Ber.  18,  1426,  ISSf);  Zcitschr.  i)hysik.  Ch.  ü,  312. 

4)  E.  Koch,  Wied.  Ann.  82,  167. 

6)  M.  Althansse  u.  G.  Krüss,  Ber.  22,  20G5,  18s9. 
^  C  Gr«b«.  ZeKiehr.  pbysik.  Ch.  10,  673. 
%hM  flNnto.  n.  28 
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Schiebung  ist  in  aUeu  Fällen  nahezu  gleich  imtl  beträgt  an  40  f//i.    Atu^ef! 
dem  tritt  die  ZweiBlreifuug  deutlich  uud  klar  hervor. 

3  h.  Die  StelluDg  der  Sulfogruppen  bethätigt  ebenfalls    einefl   dufcfc- 
aus  regelmässigen  Einfluas, 

Wie  also  auch  die  Untersuchungen  von  Grebe  bestätigen,  übt  die 
Stellung  der  Bubstituenten  eine  hervorragende  Wirkung  aus.  Dem  Vrr- 
fu88er  dieses  Buches  ist  es  gelungen^),  die  bei  den  Tripheuyluietliaa- 
farbs  tofl'en  obwaltenden  Gesetzniäiäsigkeiten  in  Beziehung  zu  amiewD 
Reaktionen  zu  setzen  und  zu  zeigen,  daes  beide  in  gleicher  Wet«  ^f^ 
der  Grösse  der  eintretenden  Gruppen  bezw,  deren  Einfluss  auf  die  Schwing 
ungen  der  tihromophoren   Atnidogruppen   abhängig  sind. 

Die  Ämidogruppen  bewirken   bekanntlich  die  Substitution  von  ßruia 
in  o-  und  |>8telluijg  im  Benzolkern.    Sind  dieselben  nun  einfach  alkyli 
80    ist  die   Wirkung    noch    dieselbe j   dagegen    bei   einer    tertiären   Amiilo-, 
gruppe  ist   der  Eintritt   von  Brom    beschränkt   auf  zwei  Atome,   uml  bö 
der   Tclmalkybimidojijruppe    ist    er    ganz   aufgehoben.      In    gleicher   Wo 
ruft  der  Eiutrilt  der  Acetgruppe  eine  Verminderung  der  zu  subsiituir«u«i 
Bromatome  auf  eins    hervor.     Aus  diesen  Beobachtungen    lässt  sich  ui 
die  auf  tler  Schwingungstheorie   basirende  Regel   aufstellen: 

Orange    und  Orangeroth   sind    diejenigen   Amidotripbenylmethaofi 
Stoffe,  bei  welchen  der  Wirkungswerth  der  Basicität  durch  Aufnaboie 
drei  Alon»en  Brom  wiederzugeben    ist;    bei  Grün  beträgt  diese  Zabl 
bei   Blau   sechs,    bei  Blauviolett  ebenfalls    sechs,  Violett    und  Violett 
seolis  bis  acht 

In  betreif  der  Auramine  war  A.  Stock ^)  zu  dem  gleichen 
nkae  gekommen,    nämlich,    dass  die  Farbe  der   alkylirten    Aummme 
der  Bastcität  des  eingetretenen  Amidorestes  abhängt ,    indem    dieselbe 
atark  badisoheii  gelb  ist  und  mit  der  Abnahme  der  Basicitat  durch 
nMli  iu  Bolh  übergeht 

Eine  weitere  Forderung  der  Erkenntniss  der  bei  den  orgÄü»! 
FarbstoHen  obwaltenden  Verhältnisse  lässt  sich,  wie  aehoii  erwähnt, 
dur(>h  HDgehentle  Betracht utig  der  Konfigurationen  sowie  der  Atooi- 
Molekularl>eweguugen  ernrichen. 

Auch    die  rnter^uchuugc^it    vun  P.  Kehrmaun')    über   die 
ungi^n  iwiaollta   der  Koustttulioo    und    der  Farbe   der   isomeren 
induliii«  «q^tlMii»  daas  die  Etufuhnuig  der  Amidognippe  die  Abi 
mnwr  vetgra^Mit;   bi«rbri  wurvlen    die  Abdorptionsspektni    in   verdi 
»IkoWijciitr  likiuig  unl«rs4idit.     Die  tir^pkrüitglkli  gelbroüie  Farbe 


*\  JU  SWtfk,  JxmnK  pc,  Ck.  4i,  401. 
»1  F.  K»^ri»ihiiii.   An-lL   «c.  plirs.  dal  !•.   97. 
1^  tr.  5:$t  1^1« 
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asgaDgsstofiTe  geht  in  Roth  bis  Blau  über.  Die  rothen  Verbindungen 
ithalten  den  Substituenten  in  der  Parastellung  zum  tertiären  Stickstoff, 
ährend  er  bei  den  blauen  in  Parastellung  zum  quaternären  Stickstoff 
ch  befindet;  die  letztere  Beziehung  zeigt  also  einen  grösseren  Einfiuss. 
Die  stark  chromophore  Natur  des  Schwefels  zeigt  sich  in 
Bwissen  Atom  Verkettungen^).  Fluoran  und  Diphenylphtalid  sind  farblos, 
ire  im  Laktonringe  geschwefelten  Dithioverbindungen  besitzen  hochrothe 
Wbe.  Auch  aus  dem  Fluorescein  lässt  sich  durch  Schmelzen  mit  Phos- 
horsulfid  eine  gefärbte  Schwefel  Verbindung  erhalten.  Folgende  Zusammen- 
tellung  giebt  einen  Deberblick  über  die  Verhältnisse  bei  der  Xanthon- 
ruppe: 


CO 


O 

Xanthon,  farblos. 


Thioxanthon, 
hellgelb. 


O 

Xanthion, 
granatroth. 


Dithioxauthon, 
dunkelgelb. 


Diphenylphtalid,  farblos. 


CgH^  CS 

i  / 

V 
c 


Dithiophenylphtalid,  ziegelroth. 


U    Vgl.   B.  Meyer,  Natiirw.  Rundsch.  15,  467,   1900. 
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CgH^  .  CO 

/ 

o 


/ 


c 


/ 


o 

Fluoran,  farblos. 

C^H^  CO 

/ 
O 

/ 

c 


Ditbiofluoran,  purpurroth. 


o 

Fluoresceinchlorid,  farblos. 


Dithiofluoresceinchlorid,  hellroth. 


Die  chromophoren  Eigenschaften  haften  also  an  der  Gruppe  =  C  =  S. 
Eine  ganze  Anzahl  farbiger  Thioketone,  z.  B. 


CS^ 


,  CßH^ .  OCH3 


Cßir^ .  0CH3 

ist  von  Gattermann  dargestellt  worden. 

C\  L i  e  b  e  r  m  a  n  n  ^)  erwähnt  folgende  Regelmässigkeiten  : 

Bekanntlich  bringt  die  Einführung  von  Methyl  für  die  Amid- 
Wasserstoffe  des  R  o  s  a  n  i  1  i  n  s  einen  Uebergang  von  Roth  in  Video 
und  bei  weitestgehender  Methylirung  in  Blauviolett  hervor;  für  das  ent- 
methylirte  Ilexaoxyrosanilin  konnte  gezeigt  werden,  dass  hier  ein  blauer 
Farbj^totl*  vorliegt.  Also  verändern  sechs  hinzugekommene  Hydroxyle  die 
rothe  Farbe  des?  Fuchsins  in  Blau. 

Eine  Lösung  von  Aurin  in  Alkalien  ist  morgenroth,  eine  Eupitton* 
nairiunilösung,  also  des  llexamethoxyaurins,  ist  rein  Blau. 

Bei  den  O x  y  a  n  t  h  r  a  c  h  i  n  o  n  e  n  steigt  im  allgemeinen  auch  die  Farbe 
der  alkalischen  Lösung  von  Gelb  bis  Orange  der  MonoxyanthrachiDOoe 
und  der  gleichwerthigen  Dioxyanthrachinone  mit  je  einem  Hydroxyl  in 
joiiem  Kern  durch  Roih  und  Violett  der  Alizariue  und  Purpurine  au  dem 

1)  C.  Licbormanu,  Ber.  »4.  1040,  1901. 
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Blau  <ler  alkalischen  Lösungen  der  Penta-  und  Hexaanthrachinone  (Cya- 
nine).  Hierbei  spielen  allerdings  die  Stellungen  eine  sehr  grosse  Rolle, 
so  dass  sogar  die  alkalischen  Lösungen  des  Alizarins,  Hystazarins  und 
Chinizarins  blauer  als  die  des  Purpurins  werden,  während  die  Hydroxyl- 
stellung  der  Anthragallole  die  Farben  Veränderung  niciit  nach  Blau,  sondern 
nach  Grün  hin  veranlasst. 

,Jn  der  Färberei  der  Oxyanthrachinone  gehen  die  Farbtöne  der  Thon- 
erdebeize  vom  Roth  der  Alizarine  und  Purpurine  durch  Bordeaux  des 
Chinalizarins  zum  Blau  der  Cyanine  (Penta-  und  Hexaoxyanthrachinone) 
einerseits,  anderseits  infolge  der  Hydroxylstellung  zum  Braun  der  Anthra- 
gallole und  der  Rufigallussäure  über.*' 

„Auch  bei  den  Aurinoxykarbonsäuren  scheint  eine  ähnliche  Farben- 
folge von  Roth  zu  Braun  mit  steigender  Hydroxylzahl  stattzuhaben^), 
falls  die  dort  beschriebenen  Substanzen  reine  Verbindungen  waren." 

„Die  Reihenfolge  der  Farben: 

Gelb,  Orange,  Roth,  Violett  (Ponceau),  Blau,  Schwarz; 
und  Gelb,  Roth,  Braun,  Schwarz, 

welche  in  dem  Vorbesprochenen  die  gehäuften  Hydroxyle  hervorbringen, 
kennt  man  bereits,  in  der  gleichen  Richtung  verlaufend,  lange  bei  den 
Azof arbstoffen.  Bedingt  wird  der  Uebergang  von  links  nach  rechts 
in  der  obigen  Reihenfolge  bei  den  Azof  arbstoffen  gleichfalls  durch  Häufung 
von  Atomgruppen  ;  z.  B.  beobachtet  man  ein  Stück  davon ,  wenn  man 
vom  Benzolderivat  zum  anolog  gebauten  Derivat  des  Naphtalin-  und 
Authracenringes^)  fortschreitet.  Bei  den  AzofarbstoÖen  wirkt  aber  auch 
namentlich  die  Häufung  der  Azogruppen  in  demselben  Sinne,  je  nachdem 
letztere  ein-,  zwei-  oder  mehrmals  im  Molekül  vorkommen.  Auch  die 
Amidhäufung,  für  die  Hydroxylhäufung  liegen  weniger  Beispiele  vor, 
spielt  bei  den  Azofarbstoffen  eine  ähnliche  Rolle  wie  oben  die  der  Hydro- 
xyle. Die  Abänderung  des  Farbeiitons  durch  Häufung  der  angeführten 
Gruppen  scheint  im  wesentlichen  immer  die  oben  bezeichnete  Richtung 
zu  nehmen,  nicht  die  entgegengesetzte.  Sonderbar  ist  die  fast  völlige 
Unwirksamkeit  gewisser  Gruppen,  wie  der  Sulfurylgruppen,  auf  den  Farben- 
ton. Brom  Echeint  dagegen  wieder  nach  der  Richtung  des  vertieften 
Farbentons  zu  wirken.*' 

„Selbstverständlich  sind  die  Farben  gefärbter  Stoffe  und  Lösungen 
keine  Spektralfarben ,  und  ihre  spektralaualytische  Kenntniss  ist  noch 
sehr  gering.  Immerhin  dürfte  es  auffallen,  dass  die  erwähnten  Häufungen 
von  Atomgruppen  hauptsächlich  nur  Strahlen  kürzerer  Wellenlängen  den 
Durchgang  gestatten." 

1)  N.  Caro,  Ber.  25,  949,   1892. 

2)  C.  Liebermanii,  Ber.  15,  510,  1882;  D.R.P.  21178. 
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Prüfung   der  vou  den  Nitro-  un  d  Chlor-Toluidiueu  derivir^ii- 

den    Farbstoffe. 

Dieselbe    ist    von    F.    Reverdin    und    P.    Cr§pieuxV>    ausgeführt 
worden.  Zur  Untersuchung  kamen  folgende  Derivate  des  o-  und  pToluidins: 


\/ 


NH, 


NO. 


NH, 


/\ 


8. 


Cl 


NH, 


Nitrotoluiüine. 


CH. 


2. 


NH, 


NOj 


OgN 


NHg 


4. 


\/ 


CH, 

OjN./'Nnh, 


\/ 


eil  lortoluidine. 


CH3 

/Nnh. 


Cl 


CH« 


Cl 


CH. 

ci/\' 


NH, 


CH, 


8. 


\. 


iWi' 


CH, 


CH, 


10. 


Cl 
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n. 


\/ 


NHg 
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n. 
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NH« 
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KH, 


Dies«  Korper  wurden  diazotirf   und   mit   der   1  .  4  Naphtolsulfosäurt 
geicuppelt.     Die  Ausfiirbungeii  dieser  Farbstoffe  wurden  auf  gewu- 
Wolle  in  scbwefelöaurem  Bade    unter  Zusatz  von  Glaubersalz  au-^ 

a)    Farbstoffe   aus   den   Nitrotoluid  i  nen. 

Diese  Farbs tolle  geben  orangerotbe  bis  rodie  Ausfarbungen*  D* 
Nuancen  der  aus  Base  1,  2  und  4  erbalieuen  Farbstoffe  sind  fafil  ideo* 
tiÄcb,  während  der  vou  der  Base  3  sieb  ableitende  Farbstoff  bedeut^d 
rölher  »st.  Farbstoff  1  ist  sehr  wenig  lichtecht,  2  zeigt  eine  bedeutend 
grössere  LiclUechtheit.  Auf  Farbstoff  1  fulgi  4,  dann  3  und  hieraut  % 
der  Farbgitoff,  bei  dem  sieb  also  die  Nitrogruppe  in  unmittelbarer  NiHe 
der  Gruppe  K  :  N  befindet.  Etwas  mehr  lichtecht  ist  der  Farbstoff  aus 
dem  Nitrotoluidin  (ClIjXNHgKNO^)  =  1  .  2  .  :1 


IJ  F.  Kivoriüii  u.  P.  Cr6pieux.  Ber.  38,  2407,   1900. 
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der  Base   1   ht  sehr  Ictcht^   derjenige  *ler  Base  3  sehr 
Ig  löslich.    Auch  UDleracheidet  3  sich  noch  dadurch»  dass  er  in  Was&er 
ipcDdtrt,  auf  Zusatz  von  Soda  oder  Natronlauge  (be!  Zuaata  von  Soda 
beim  Erhtli^n)  mit  tiefviolelirother  Farbe  iu  I^^uug  geht. 

b)  Farbstoffe    aus  den    Chi  ortoluidinen. 

Die  Farbstoffe  aus  den  Chlor-o-ToIuidinen  geben  eine  viel  rothere 
ißce  als  die  der  entsprechenden  Nitro-o-Toluitiine,  welche  gelblicher 
firbt  eind.  Alle  diese  Farbstoffe  besitzen  eine  Nuance  zwischen  roth 
orange,  mehr  oder  weniger  stark  nach  Roth  neigend.  Diejenigen  der 
n  6  und  5  sind  bedeutend  rutber  ab  die  anderen ;  diejenigen  der 
n  9.  10,  12,  8  und  11  &ind  unter  sich  fast  gleich,  aber  von  gelb- 
Ter  Nuance  als  ü  und  5;  die  Base  7  endlich  giebt  den  gelblichsten 
irbstoff  von  allen, 

i  „Die  Derivate  iles  o-Toluidin?»  nVit  Ausnahme  desjenigen^  in  welchem 
■  Chlor  sich  in  o-StellutJg  gegenüber  der  Metbylgruppe  befindet,  unter* 
bden  aieh  sehr  deutlich  durch  eine  röthere  Nuance;  diejenigen  dea 
■oluidins  und  des  p-Toluidins  sind  alle  gelblicher.  Der  Farbstoff  der 
pe  8  ist  gegenüber  dem  Lichte  der  am  wenigsten  echti;*;  hierauf  folgen 
Efjenigen  der  Basen  9  und  12,  welche  ebenfalls  nicht  sehr  lichtecht  sind 
|d  schliesslich  derjenige  der  Base  7 ;  diejenigen  der  andern  Basen  da- 
len  steigen  eine  sehr  gute  Lichtechtheit.  Die  Lichtunechtheit  scheint 
m  von  der  direkten  Nachbarschaft  des  Chlors  mit  der  Amidogruppe 
hü  rühren  und  ist  noch  besonders  ausgesprochen,  wenn  alle  drei  Gruppen» 
Hj,),  (Cl),  (NHj,)  in  o- Stellung  stehen  und  zugleich  €*hlor  mit  Amido 
•ekt  benachbart  ist  wie  bei  Base  8/* 

Die  Farbstoffe  der  Basen  5,  lu,  11  sind  am  löslichsten;  die  andern 
id  weniger  leicht  löslich»  und  besonders  wenig  löslich  in  der  Kälte  sind 
jenigen  der  Basen  8  und  9.  Das  Derivat  der  Base  6  verhält  sieb» 
M  die  Lösliclikeil  anbelangt,  wie  sein  korrcspondirende^  Nitroderivat. 

Anscheinend   ungefärbte  Verbindungen, 

Sog.  optisch  leere  Lösungen,  die  durch  Entfernung  aller  sus- 
idirten  Theilchen  mit  Hilfe  von  Ausfiillun gen  durch  gelatinöse  Massen 
eugt  werden,  zeigen  keine  Diffusion  der  Ltcbtstrahlen  mehr  an.  Man 
m  nach  E.  Springt)  die  in  Wasser  löslichen  Stoffe  nach  ihrer 
>:eo^bafi^  derartig  optisch  leere  Lösungen  zu  bilden  oder  nicht,  in  zwei 
Q  theilen. 

Optisch  leere  Lösungen,  wie  das  destillirte  Wasser  bilden  die  Alkali- 
Erdalkalisalze    und  ein  Theil  der  zweiten  Gruppe  von  Salzen, 


t)  £.  Spriiif,   Bull,   de    rAcad,   roy.  belgicitie, 
Sie,  1899. 
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Zu  den  unvollkommen  durchsichtigen  gehören  solche  Salze,  deren 
Metalle  ein  in  Wasser  unlösliches  Oxyd  bildet;  bei  bestimmten  Verhält- 
nissen wird  durch  hydrolytische  Dissociation  ein  Theil  der  Base  als 
Hydrat  ausgeschieden  und  giebt  hierdurch  Veranlassung  zu  einer  seit- 
lichen Diffusion  des  Lichtes.  Giebt  man  Säure  zu,  so  wird  meist  die 
durch  die  Verdünnung  trüb  gewordene  Flüssigkeit  wieder  optisch  leer. 
Ausserdem  gehören  hierzu  die  kolloidalen  Lösungen,  die  sich  in  allen 
Koncentrationen  wie  trübe  Medien  verhalten,  was  bereits  von  Picton  und 
Linder  für  einzelne  Lösungen  gezeigt  worden  ist. 

Ein  optisch  leeres  Wasser  zeigt  auch  die  blaue  Eigenfarbe*) 
in  dicken  Schichten,  so  dass  die  Farbe  nicht  durch  Reflexion  an  suspeo- 
dirten  Theilchen  entstanden  sein  kann,  wie  Ab  egg  vermuthete.  Grünes 
Seewasser  dagegen  enthält  suspendirte  Theilchen  (Feirioxydhydrat)  und  m 
einem  See  mit  farblosem  Wasser  (Wetternsee)  konnte  Spring  nachweisen, 
dass  diese  Farblosigkeit  durch  Vorhandensein  von  suspendirten  oraoge- 
rothen  Haematittheilchen  (Ferrioxyd)  bewirkt  wird,  welche  die  blaue  Farbe 
vernichtet  bezw.  zu  weissem  Licht  verwandelt.  Auch  der  atmosphäriscben 
Luft  kommt  nach  Spring  diese  blaue  Farbe  zu,  indem  sie  vier  Bestand- 
theile  mit  blauer  Eigenfarbe  enthält,  nämlich  Wasserdampf,  Sauerstoff,  Oion 
und  Wasserstoffsuperoxyd.  Allerdings  müsste  dann,  worauf  W.  H.  P er n  ter^l 
aufmerksam  macht,  die  blaue  Farbe  mit  abnehmender  Höhe  der  Luft- 
schicht auch  abnehmep,  während  es  umgekehrt  ist  und  auch  in  höherea 
Schichten  die  Zahl  der  blauen  Strahlen  zunimmt. 

Die  Versuche  von  W.  Springt)  haben  ergeben,  dass  Lösungen  von 
LiCl,  NaCl,  KCl,  KBr,  NaNOg,  KNO3,  MgCI^»  C?aCI,„  SrCl^  und  BaCl,  ab- 
solut farblos  sind.  Die  reine  blaue  Farbe  des  Wassers  verändert  sich 
infolge  der  Auflösung  dieser  Salze  durchaus  nicht.  Dagegen  hing  die 
Durchsichtigkeit  sowohl  von  der  Natur  des  Salzes  wie  von  dem  Gehalte 
der  I^sungen  ab.  Sie  wuchs  mit  abnehmender  Koncentration,  aber  nicht 
proportional  dieser  Abnahme.  Nach  den  vorliegenden  BeobachtaD(!eo 
sind  die  Eleklrolyte  umso  weniger  durchsichtig,  je  grösser  ihre  Leit&hig- 
keit  ist;  sie  würden  in  dieser  Beziehung  sich  den  Leitern  erster  Klasse 
nähern.  Nimmt  man  an,  dass  die  Durchsichtigkeit  einer  Losung  in  dem- 
selben Verhältniss  die  der  Metalle  übertrifft,  und  da  die  Leitungsfahigkeit 
der  Metalle  im  ganzen  10  bis  100  Millionen  mal  grösser  ist,  als  die  der 
Elektrolyte,  so  müsste  eine  Metallschicht  von  26  Zehn-  oder  Huude^^ 
tausendstel  Millimeter  Dicke  durchsichtig  sein.  Versuche  von  Quincke 
und  van  Au  bei  haben  dies  in  der  That  ergeben. 


1)  E.  Spriu-,  Bull.  1899,   72;  Bull.  18^,  2G6  u.  504. 

2)  W.  JI.  Peruter,   Wiener  Akad.  Anz.  18l>9,  193. 

^)  \V.  Spriiii,',    Arcli.    des  seiences   physiques   et   uaturelles.    (4),    2,    5,    1S5^' 
Naturw.  Rund.seh.  11,  Ö76,   1896. 
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Glycerin^)  ist  in  einer  Schicht  von  26  m  absolut  undurchsichtig, 
erst  in  einer  Schicht  von  8  m  liess  es  dunkelblaues  Licht  durch,  in  einer 
Dicke  von  5  m  war  das  Licht  himmelblau,  aber  viel  weniger  hell. 
Spring  erklärt  die  Undurchsichtigkeit  dicker  Schichten  von  Glycerin 
durch  die  grosse  Zähigkeit  der  Substanz,  welche  die  durch  Temperatur- 
unterschiede veranlassten  Dichtigkeitsunterschiede  nicht  zum  Ausgleich 
kommen  lässt. 

Aceton  zeigt  in  einer  Dicke  von  26  m  eine  glänzend  goldgelbe 
Farbe,  welche  vollkommen  der  Farbe  der  gesättigten  Kohlenwasserstoffe 
gleich  war;  die  Ketongruppe  scheint  daher  die  Farbe  der  Verbindung 
nicht  zu  beeinflussen  und  farblos  zu  sein.  Die  Spektralanalyse  des  durch 
eine  Schicht  von  5  m  Aceton  hindurchgegangenen  Lichtes  ergab  Fehlen 
des  Violett  und  fast  des  ganzen  Blau,  Anwesenheit  fast  allen  Roths  und 
einen  Absorptionsstreifen  im  Orange. 

Aethyläther  zeigte  wie  das  Aceton  in  26  m  Dicke  eine  goldgelbe 
Farbe,  er  war  aber  heller  und  leuchtender.  Das  Spektrum  des  durch 
5  m  hindurch  gegangenen  Lichtes  hatte  dieselbe  Ausdehnung  wie  das 
des  Acetons,  der  Absorptionsstreifen  im  Orange  war  aber  mehr  nach  dem 
Roth  verschoben  und  war  schmäler. 

Ameisensäure  und  Essigsäure  gaben  schon  in  einer  Dicke 
von  5  m  eine  bläulich-grüne  Farbe,  in  25  m  waren  sie  grünlich-gelb. 
Isobuttersäure  hatte  eine  rein  goldgelbe  Fai;be.  Hier  zeigt  sich  also 
wieder  der  Einfluss  der  Hydroxylgruppe  wie  bei  den  Alkoholen,  er  tritt 
jedoch  zurück,  wenn  die  Kohlen  Wasserstoff  kette  länger  wird.  Das  Spek- 
trum der  drei  Säuren  begann  an  derselben  Stelle  im  Roth;  es  reichte 
umso  weiter  ins  Blau,  je  höher  die  Stellung  der  Säure  in  der  Reihe  war. 
Die  Buttersäure  zeigte  ferner  einen  schmalen  Absorptionsstreifen  im  An- 
fange des  Orange,  der  in  den  beiden  anderen  Säuren  nicht  hat  deutlich 
erkannt  werden  können. 

Aethyl-  und  Amylacetat  sind  sehr  durchsichtig  und  schon  in 
5  m  grünlich-gelb.  Im  Spektrum  fehlte  nur  Violett,  der  Absorptions- 
streifeu  im  Orange  war  ebenfalls  vorhanden. 

Die  Hydroxylgruppe  strebt  also  die  Körper  blau  zu  färben,  die 
Kohlen  Wasserstoff  ketten  bedingen  eine  gelbe  Färbung  und  die  einwerthigen 
Kohlenwasserstoffradikale  veranlassen  eine  Absorption   im  Orange. 

Eine  wässerige  Phenollösung  erscheint  uns  farblos,  sie  zeigt  jedoch 
wie  W.  N.  Hartley-j  nachgewiesen  hat,  noch  bei  einer  Verdünnung 
von   1  :  12000  deutliche  Absorption   im  Ultraviolett. 

1)  W.  Spring,  Archives  dos  scieuces  physiques  et  naturelles  (4),  2,  105,  189G; 
Naturw.  Kuudsch.  11,  656,  1896. 

'-)  ^y.  N.  Hartley,  Journ.  ehem.  soe.  51,  152,  1887;  Naturw.  Rundseh.  11, 
79,  1887. 
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Beispiele  für  die  That?ach<\  dass  zwischen  isonieren,  abnlleh  gel)ant+^n 
Verbindungen  sich  nianciinial  ein  grosser  Uiitei-scLied  der  Fäbigkeit,  in 
dünnen,  farblos  erscheinenden  Scbichten  Licht9trablen  von  beFliromter 
Wellenlänge  zurück xuh alten,  bemerkbar  macht',  jsind  von  O,  Wallaeb^i 
gegeben  worden.  So  waren  z.  B.  Fulegon  und  Eukarvon  Lirblfill«^ 
für  violette  Strablen,  welche  von  dem  mit  ihnen  ipomeren  Bibydrokarroii 
m\d  Karvoin  in  gleich  dicker  Schicht  durchgelnpsen  werden.  Infolge 
UnterBUchung  weiterer  Verbindungen  wie  des  Me^ilyloxyds,  des  Aceio- 
pht^nons,  des  Mono-  und  Bibenzyliden-Äcetons  u.  s*  w.  ergab  sich,  dafs, 
wenn  in  einer  Subsiaiiz  eine  A  ethy  len  bi  ndu  ug  benachbart 
zum  Karbonyl  tritt,  wie  im  Püiegon,  das  Absorptionsver- 
mögen für  die  nach  Violett  gelegenen  Lichtstrahlen  merk- 
lieh  erhobt  ist  gegen  das  der  51  u  tlersubstan  z. 

Dieses  Absorptionsvermögen  eteigt  noch  erheblich,  wenn  noch  eioe 
zweite  Aetbylenbindung  benaebbart  an  die  andere  Seite  des  Karbonjfc 
tritt.  So  verhalt  sich  das  Me.sityloxyd,  ((Haia*^' •  ^'^  *^*^^'^2^^  *  *^P^'^*** 
sehr  ähnlich  wie  das  Pulegon,   (CH^JoC :  C  .  CO  ,  CHg       ;     e*  abenrbirt« 

I  I 

CHgCHjCHCHa 

in    gleich   dicker   Schicht    viel    mehr    violette   Strahlen    als    das  Aceton. 
CH3COCH3»    würfle    aber    in    dieser    Eigenschaft    noch    übertroffen   Ton 
jtcetophorou,   (CHglgC  :  CHCOCH  ,  i\CH3)jj.     Dasselbe  Verbal miss  aigte 
sich  zwischen  Aceton,  Afono-  und  Dibenzylideo- Aceton  u.  s,  w. 

Auch  ohne  Sj>ektraianaly?e  kann  man  diesem  Resultat  verallgemeinen». 
Eine  Substanz,  welche  den  violetten  TheÜ  des  Spektrums  stark  absorbirft 
muse  gelb  erscheinen.  Es  müssten  also  alle  Verbindungen,  welche  (ii* 
Gruppirung  C .  CO .  C  enthalten,  gelbstichig  sein,  und  diejenigen,  velcbe 
die  Gruppirnng:  C ,  CO  ,  C  ein?cldiesjren,  müt^sten  die^e  Eigeupcliaft  in  fih* 
kerem  Grade  zeigen.  Dies  trifft  nun  auch  für  eine  grosse  Zahl  von  Ver- 
bindungen zu. 

Für  das  Vorliegen  einer  stärkeren  Absorption  der  violetten  Str»l»l(« 
wird  nicht  immer  die  durch  das  Auge  wahrnehmbare  Gelbfärbung  mä»ss- 
gebend  sein  können,  sondern  nur  die  spektrophotographische  Untersuchung, 
welche  oft  eine  Violettabsorption  nachweisen  wird,  wo  das  Auge  ein* 
Färbung  nicht  nachzuweiseii  vermag. 

Beziehungen    zwischen    Lösungsmittel    und    Farbe    de*  ge- 
lösten Körpers. 

Es  giebt  eine  grosse  Reihe  von  Fällen,  au«  deiren  sich  ersehen  läsjt, 
das3  die  Art  des  Lösungsmittels    einen   mitunter  starken   Einfluss  auf  die 


r 


1)  O,  Wallnch,   Nachr.  Göttiog.  Ges.   d.  Wiss,  1886,   304;   Katunr.  BaodiGk 

12,  331,  1897. 
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Farbe  des  gelösten  Körpers  ausübt.  Hier  seien  einige  besonders  drastische 
Beispiele  erwähnt. 

Eine  derartige  Erscheinung  zeigt  sich  hinsichtlich  der  Farbe  der 
Jodlösungen^). 

Im  allgemeinen  unterscheidet  man  unter  den  das  Jod 
auflösenden  Flüssigkeiten  zwei  verschiedene  Reihen,  näm- 
lich einmal  solche  Verbindungen,  bei  denen  die  Jodlösung 
eine  violette,  und  dann  solche,  bei  denen  die  Jodlösung 
eine  gelbe  bis  braune  Farbe  besitzt.  Man  hat  verschiedene  Er- 
klärungsversuche gemacht,  die  Farbe  der  Jodlösung  in  Abhängigkeit  von 
der  Grösse  der  Jodmoleküle  zu  bringen.  Es  hat  sich  jedoch  gezeigt,  dass 
dies  nicht  die  Ursache  der  verschiedenen  Farbe  der  Jodlösungen  sein 
kann,  da  die  Molekulargewichtsbestimmungen  nach  der  Gefrierpunkts- 
methode  Werthe  ergaben,  welche  dem  doppelten  Atomgewicht,  also  der 
Molekularformel  Jg  entsprechen*).  Dagegen  zeigt  eine  Jod- Jodkalium- 
lösung keine  Gefrierpunktserniedrigung,  weil  das  Jod  anscheinend  mit 
dem  Jodkalium  eine  chemische  Verbindung  eingeht^). 

Zunächst  galt  es  festzustellen,  welche  Verbindungen  eine  violette  und 
welche  eine  gelbe  bezw.  rothe  Jodlösung  liefern,  da  eine  ausführlichere 
Untersuchung  bisher  darüber  noch  nicht  vorhanden  ist.  Da  jedoch  das 
Auge  allein  in  vielen  Fällen  nicht  hinreicht,  eine  Entscheidung  zwischen 
Roth  und  Violett  zu  treffen,  wurde  das  Spektroskop  zu  Hilfe  genommen. 

Das  Jod  selbst  lässt  in  dampfförmigem  Zustande  nur  rothes  und 
blaues  Licht  durch,  so  dass  die  Farbe  des  Joddampfes  in  Wirklichkeit 
als  blauroth  oder  rothblau  angesehen  werden  muss.  Je  nach  der  Tem- 
peratur des  Joddampfes  zeigt  sich  die  Entfernung  zwischen  dem  rothen 
und  blauen  Streifen  verschieden,  und  zwar  vergrössert  sich  dieselbe  mit 
zunehmender  Temperatur. 

Die  Lösungen  des  Jodes  verhalten  sich  in  der  Art  verschieden,  dass 
violette  Lösungen  sich  in  gleicher  Weise  wie  der  Joddampf  verhalten, 
also  rothes  und  blaues  Licht  hindurchlassen.  Dagegen  zeigt  sich  bei  den 
gelblichen  bis  braunen  Lösungen  der  blaue  Streifen  nicht  mehr,  sondern 
es  tritt  nur  Roth,  Gelb  und  Grün  auf.  Mit  zunehmender  Koncentration 
verschwindet  auch  Gelb  und  Grün,  und  zwar  das  Grün  zuerst,  und  es 
bleibt  nur  das  Roth.  Auch  giebt  es  einige  Flüssigkeiten,  die  selbst  in 
verdünnter  Lösung  nur  den  rothen  Farbenstreifen  zeigen.  Die  hierher 
gehörigen  Verbindungen  schwächen  allerdings  schon  für  sich  allein  das 
violette  Ende  des  Spektrums  mehr  oder  weniger  stark. 

1)  W.  Vau  bei,    Jüiirn.  pr.  Ch.  6:},  381,   1901. 

-')  Vgl.  E.  Beckmann.  Zeitschr.  physik.  o,  7G,  1890;  J.  Hertz,  das.  6, 
358,   1890. 

3)  Vgl.  M.  Le  Blanc  u.  A.  A.  Noyes,  das.  6,  401,  1890;  E.  PaternO  u. 
A.  Peratoner,  Rendic.  dell'  Acad.  dei  Lincei  (4),  6,  303,  1890. 
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ezw.    den    rothen    und    blauei 
zeigen    nun  folgende  Verbind 

Trichloressigsäure,  CCIsCOOH, 
Benzoylchlorid,  CgH^COCl, 
Petroläther  (CnH2ii  +  2)» 
Paraffin,  liquid.     „ 
Benzol,  CgHg, 
ToluoK  CßH^CHg, 
Xylol,  CeH,(CH3V 
Kumol,  CeHß.CHiCCHa)^, 
Cymol,  CeH4(CH3)C3H7, 


Eine  violette  Lösung  b 
Streifen  im  Spektralapparat 
ungen: 

Schwefelkohlenstoff,  CSo, 
Chloroform,  CHCI3, 
Tetrachlorkohlenstoff,  CCI4, 
Aethylbroraid,  CgH^Br, 
Benzylchlorid,  CgH^CHgCl, 
Benzalchlorid,  CgH-CHCl^, 
Benzotrichlorid,  CgH^CCig, 
Chlorbenzol,  CeHj^Cl, 
Chloral,  CCI3CHO, 
Monochloressigsäure,   CH2CICOOH. 

In  verdünnter  Lösung  einen  rothen,  gelben  und  grüne: 
Streifen,  der  mit  Zunahme  der  Koncentration  bis  auf  Rot 
zurückgeht,  zeigen  folgende  Verbindungen: 


Terpentinöl,  CjqH 


16' 


Methylalkohol,  CH3OH, 
Aethylalkohol,  CH3CH2OH, 
Propylalkohol,  C^Hr,CU.fiH, 
Butylalkohol,  C3H7CH2OH, 
Amylalkohol,  C^H^CHgOH, 
Glykol,  CH2OH.CH2OH, 
Glycerin,  C3H5(OH)3, 
Ameisensäure,  HCOOH, 
Essigsäure,  CH3COOH, 
Essigsäureanhydrid,  (CH3CO)20, 
Buttersäure,  C3H7COOH, 
xMilchsäure,  CgH.lOHjCüOH, 
Oelsäure,  CJ7H33COOH, 
Essigsaures  Methyl,  CH3COOCH3, 
Ameisensaures  Amyl,  HC00C5Hij, 

Auch  in  verdünnter  Lösung  nur  einen  rothen  Streif 
z  eigen : 

Propylbromid,  C^H^Br, 
Propylenbromid,  C3  H^.Brg. 

Aus  diesen  Beobachtungen  ergeben  sich  also  folgende  allgerce 
Regeln : 

1.  In  den  sog.  violetten  bezvv.  den  blau  rothen  Lösung 
vermag  den  Absorptionsstreifen  entsprechend  das  Jodmo 
kül  dieselben  Schwingungen  auszuüben,  wie  im  dampff 
migen    Zustande.      Hierzu    gehören     ausser    der     Liösung 


Baldrians.  Amyl,  C^HgCOOCjHn 
Aethyläther,  (CgHs^oO, 
Butyläther,  (C4H9)aO, 
Aceton,  (CH3)2CO, 
Acetal,  CH3.CH(OC2H3)2. 
Formaldehyd,  HCHO, 
Benzaldehyd,  CgH^CHO, 
^'itrobeuzol,  CßH5N02, 
Anilin,  CßH^NHä, 
o-Toluidin,  CcHJnHoJCIIj, 
MoLiomethylanilin,   Cg H5NHCH3. 
Benzylanilin,  CßH-NHCgH^CH,, 
Pyridin,  C^H-N, 
Jod- Jodkaliumlösung. 
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Schwefelkohlenstoff  besonders  diejenigen  in  Kohlenwasser- 
stoffen, sowie  fast  durchweg  in  halogenhaltigen  Verbind- 
ungen. Einige  Ausnahmen  unter  den  halogenhaltigen  Ver« 
bindungen  finden  sich  in  der  dritten  Gruppe.  Dagegen  ist 
besonders  beachtend  werth,  dass  der  Eintritt  von  Halogen 
bei  Mono-  und  Trichloressigsäure  sowie  dem  Chloral  den 
Uebertritt  in  die  erste  Gruppe  bedingt,  indem  der  Einflusa 
des  Halogens  den  des  anderen  Restes,  welcher  im  entgegen- 
gesetzten Sinne  wirkt,  überwiegt. 

2.  Zu   den  Verbindungen    der    zweiten    Gruppe    gehören 
also   hauptsächlich   Sauerstoff-    und    Stickstoff  hal  tige  Ver- 
bindungen, deren  Gehalt  an  diesen  Elementen  anscheinend 
dem  Jodmolekül   derartige  Schwingungen   aufnöthigt,   dass 
auch    der  blaue   Streifen    absorbirt   wird.     Man    kann    diese 
Erscheinung  nicht  auf  die  etwa  vorhandene  Association  der 
Flüssigkei tsmoleküle  unter  sich  zurückführen,   da  dieselbe 
wohl  bei  den  sauers toffhaltigen  Verbindungen  als  vorhanden 
angesehen  werden  muss,    nicht  aber  bei  den  stickstoffhalti- 
gen^).    Dagegen  sind   Stickstoff-    und    Sauerstoff  Elemente, 
die     verschiedenartige   Werthigkeiten     besitzen     und    dem- 
gemäss    Anlagerungsprodukte     bilden    können    in    gleicher 
Weise,   wie  dies   bei   der  Jod- Jod  kali  umlösung   der  Fall  ist. 
Erwähnenswerth  ist  noch  das  Verhalten  der  Lösungen    des  Jodes  in 
koncen  trirter    Schwefelsäure.      In    ganz    konceiitrirter    Säure    (von 
ca.  83 ^/o  an)  ist  die  Farbe  der  Lösung  violett,   geht  beim  Verdünnen  in 
Gelb  über,  etwa  bei  einer  Koncentration  von  ca.  66  ^/o  H^SO^,  und  wird 
mehr  bräunlich  bei  ca.  42  ^/o  H2SO4. 

In  Salpetersäure  ist  die  Lösung  des  Jods  gelblich,  ebenso  be- 
kanntlich in  Wasser.  Um  so  auffallender  ist  das  Verhalten  der  kon- 
cen tri  rten  Schwefelsäure.  Das  Absorptionsspektrum  zeigt  aller- 
dings nicht  den  blauen  Streifen  mehr,  sondern  nur  noch  Roth,  Gelb  und 
Grün,  während  bei  der  gelben  Lösung  das  Grün  noch  mehr  geschwächt 
ist.  Die  Umwandlung  der  Farbe  der  Jodlösung  mit  der  Verdünnung 
entspricht  auch  dem  sonstigen  Verhalten  der  koncentrirten  Schwefelsäure, 
auf  welches  ich  bereits  in  einer  früheren  Mittheilung  hingewiesen  habe^). 
Nach  den  Untersuchungen  von  E.  Wiedemann^)  werden  die 
violetten  Schwefelkohlenstoff'lösungen  bei  starkem  Abkühlen  mit  Aether 
und  Kohlensäure  gelbbraun.  Ob  sich  dabei  ein  nur  in  der  Kälte  exi- 
stirendes  Additionsprodukt  bildet,  muss  vorerst  noch  dahingestellt  bleiben. 


1)  Vgl.  W.  Vaubel,  dies.  Journ.  [2],  67,  337,  1898. 

2)  W.  Vaubel,  das  62,  141,  1900. 

3)  E.  Wiedemann,    Wied.    Ann.    41,    299,    1890;    vgl.    hierzu    Aretowsky, 
Zeitschr.  anorg.  Ch.  6,  403,   1893;  G.  Krüss,  ibid.  7,  70,  1894. 
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Wie  E.  Beckmann  und  A.  Stock ^)  aogebeo,  zeigt  Jod  in  ver- 
schiedenen Lösungsmitteln,  welche  fast  denselben  Siedepunkt  aufweiseo, 
nicht  immer  den  gleichen  Partialdruck.  Es  berechnen  eich  aus  der  Koo- 
centration  der  betreffenden  Destillate  folgende  Druck werthe  als  vorläuftge 
Versuchsdaten : 

Lösungsmittel.  Siede-         Koncentration.        Partial- 


punkt. 

druck. 

Tetrachlorkohlenstoff, 

77,0  0 

iMol 

:  100  Mol. 

2,81  mm 

Aethylalkohol, 

78,0 

1  Mol. 

:  100  Mol. 

2,28  mm 

Benzol, 

80,4 

1  Mol. 

:  100  Mol. 

2,20  mm 

Chloroform, 

61,0 

1  Mol. 

:  100  Mol. 

2,05  mm 

Methylalkohol, 

66,0 

iMol. 

:  100  Mol. 

1,90  mm. 

„Obwohl  es  auffallend  erscheint,  dass  die  tiefblaue  Tetrachlorkohlen- 
stofflösung  einen  höheren  Partialdruck  aufweist  als  die  braune  Lösung 
in  Aethylalkohol,  und  auch  Chloroform  etwas  leichter  Jod  zu  entlassen 
scheint  als  der  höher  siedende  Methylalkohol,  so  wäre  es  verfrüht,  daraas 
auf  Beziehungen  zwischen  Färbung  und  anziehenden  Kräften  des  Lösungs- 
mittels zu  schliessen.  Sehen  wir  doch,  dass  Benzollösungen  troti  roiher 
Färbung  fast  denselben  Partialdruck  ergeben  haben  wie  die  einige  Grade 
tiefer  siedende  braune  Lösung  in  Aethylalkohol." 

Von  E.  Thiele^)  sind  spektroskopische  UntersuchuDgen 
der  verschiedenartigen  Jodlösungen  ausgeführt  worden.  Die- 
selben ergaben  im  allgemeinen,  dass  die  Lage  der  Dunkelheitsmaxima  in 
der  koncentrirten  und  verdünnten  Lösung  identisch  ist,  dass  also  keine 
Verschiebung  der  Bande  stattfindet;  jedoch  ist  die  Identität  der  Absorp- 
tion verschieden  und  zwar  derart,  dass  die  Absorption  des  Lichtes  durch 
gleiche  Gewichtsmengen  Jod  in  den  verdünnten  Lösungen  geringer  ist  als 
in  den  koucenlrirten.  Es  werden  also  von  einem  bestimmten  Molekular- 
ivomplex,  dessen  Grösse  vom  Lösungsmittel  abhängt,  in  verdünnter  un<l 
koncentrirter  Lösung  lediglich  Schwingungen  verschiedener  Amplitude 
ausgeführt  werden ,  und  von  dieser  ist  die  Intensität  der  Absorption  ab- 
hängig. 

Pliermit  stimmt  auch  eine  Beobachtung  von  E.  Wiedeniann ')  über- 
ein,  wonach  die  violette  Farbe  von  Jod  in  Schwefelkohlenstofflösung  in 
liuein  Geniische  von  Aether  und  fester  Kohlensäure  braun  wird,  sowie 
eine  Beobachtung  von  O.  Liebreich,  nach  welcher  die  braunen  Lösungen 
von  Jotl  in  Stearinsäure-  und  Oxalsäureäthylester  beim  Erwärmen  auf 
ISO^  violett  werden. 


■i)  E.  lieckmauii  u.  A.  StO(.-k,  17,  107,  1895. 

•.')  E.  Tliit'le,    /«■itschr.  phybik.  Ch.  10,  155,  1895;  G.   Krüss  u.  E.  Thiele, 
Zeitschr.  anor^'.  rii.  7,  52. 

3)  E.  WitMlemann,  Wied.  Ann.  41,  298,  18%. 
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Von  besonderem  Interesse  ist  auch  das  Verhalten  der  Schwefel- 
säure als  Lösungsmittel  für  andere  Stoffe^). 

Einige  von  mir  angestellten  Versuche  haben  ergeben,  dass  bestimmte 
Reaktionen  organischer  Farbstoffe  mit  Schwefelsäure  höherer 
Koncentration  vorerst  nur  durch  Annahme  von  eigenartigen  Kombinationen, 
die  durch  den  grösseren  oder  geringeren  Wassergehalt  bedingt  sind,  erklärt 
werden  können.  Ich  gebe  zunächst  folgende  Beispiele,  die  natürlich  noch 
sehr  vermehrt  werden  können : 

1.  Rosindulin.  Wie  in  den  D.R.P.  45370  und  50822  sowie  in 
in  der  sonst  noch  vorhandenen  Litteratur  über  die  Rosindulinfarbstofie 
angeführt  ist,  geben  dieselben  eine  charakteristische  grüne  Färbung  mit 
koncentrirter  Schwefelsäure.  Bereits  vor  mehreren  Jahren  wurde  mir  Ge- 
legenheit, diese  Reaktion  näher  zu  untersuchen,  und  ich  fand,  dass  z.  B. 
Pbenylrosindulin  erst  dann  Grünfärbung  giebt,  wenn  der  Gehalt  der 
Schwefelsäure  nicht  mehr  als  95,2  ^/o  HgSO^  beträgt.  Ist  derselbe  höher, 
80  tritt  Braunfarbung  auf,  die  auf  Zusatz  von  Wasser  in  Grün  umschlägt, 
sobald  obige  Verdünnung  erreicht  ist.  Der  Uebergangspunkt  ist  sehr 
scharf  zu  erkennen.  Eine  Schwefelsäure  von  95,2  ®/o  HgSO^  entspricht 
ungefähr  dem  Verhältniss: 

28H2S04:5H20. 
Die  Leittähigkeit  beginnt  hier  in  etwas  rascherem  Tempo  abzunehmen 
als  zuvor. 

2.  Safranin.  Bekanntlich  haben  die  Safran  in  farbstoffe  die  Eigen- 
Schaft,  je  nach  der  Menge  der  vorhandenen  Säure  die  Farbe  der  Lösung 
zu  verändern.  Hierüber  berichtete  bereits  R.  Nietzki^)  in  betreff  des 
Phenosafranins:  „Starke  Schwefelsäure  färbt  es  grün,  etwas  verdünntere 
Schwefelsäure  oder  koncentrirte  Schwefelsäure  dagegen  blau.  Bei  weiterer 
Verdünnung  erhält  man  die  rothe  bezw.  rothviolette  Farbe  der  Safraiiin- 
lösungen.  Offenbar  beruht  dieser  Farbenwechsel  auf  der  Existenz  von 
ebensoviel  verschiedenen  Salzen,  welche  mit  Ausnahme  der  eineäurigen 
rothen  unbeständig  sind.  Das  eine  Säuremolekül  dagegen  wird  sehr 
energisch  festgehalten,  und  die  einsäurigen  Salze  werden  selbst  durch 
kaustische  Alkalien  nicht  zersetzt" 

Ich  habe  mich  nun  bemüht,  die  sehr  schwierige  Frage  zu  ent- 
scheiden, bei  welcher  Koncentration  ein  Farbenumschlag  eintritt.  Zum 
besseren  Vergleich  habe  ich  auch  noch  die  Versuche  auf  Salzsäure  aus- 
gedehnt und  gebe  weiterhin  in  der  folgenden  Tabelle  noch  die  elektrischen 
Leitfähigkeiten  der  verschieden  koncentrirten  Säuren,  wie  sie  sich  aus  den 
Untersuchungen  70n  Kohlrausch  durch  Interpolation  berechnen.  Der 
Säuregehalt  ist    in  Procenten    angegeben,    und    ist   in    der   letzten    Spalte 


1)  W.  Vaubel,  Journ.  pr.  Ch.  62,   142,   1900. 
•i)  R.  Nietzki,  Ber.  16,  468,  1883. 
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noch  das  Verhält  niss  der  Gramm  äquivalente  Schwefelsaure  zu  denei;  Jer 
Salz-äure  mi  Iget  hei  lt.  Bei  der  Schwierigkeit  der  Materie  sind,  tb  die  BfOJ)- 
aelitung  der  feineren  Farben  unterschiede  nidit  ahsolut  genau  zu  erreiclwu 
ist»  die  Resultate  selbstverstandlicii  nur  angenäherte. 


Farbe, 


VerliJithiiA*»- 

zfihleti  der 

Grammlqai' 

irnleDte. 


Reliiblaij»  .  *  .  . 
Blftiiviolett .  ,  .  , 
BläiuothTLalett  .  . 
Roth  violett  .  ,  . 
NeiitrallackmuBfarben 


5B.51 
41,82 
37.76 
24,75 
18.46 


455010-8 
|6lOOio-ö 
65001O-8  , 
67101Ö-8  I 
I  59ü0i0'S 


695010-8 
I  668OJ0-8 
I  644410-8 


.H,80,:lHa 
0.>5i :  ii  ^W 


Ü.377;Ü,^= 


Die  TalK^le  zeigt,  dass  niit  Abnahme  der  KoncentratioD  Äuch  <li* 
Anzahl  der  zum  Farben  Wechsel  nöthi^en  Gramaiaquivalenie  an  Schwell- 
säure  sich  derjenigen  der  Balzsäure  nähern,  Im  sie  zum  Schlüsse  üohm 
übereiuBtimmen.  Jedenfalls  beweisen  aber  die  KesultatCi  dass  die  elektri^l)^ 
Leitfähigkeit  der  BäurelÖsung  hei  der  Verwandlung  der  mehrfachen  sflure^J 
Salze  des  Phenosafranios  von  geringer  Bedeutung  zu  sein  scheintt  wa*  an 
gesichts  der  Thatsache,  dass  die  Leitfähigkeit  neben  der  Koneeiitnition 
auch  von  der  Reibung  der  Ionen  an  ihren  Nachbarn  und  am  Lit*urig** 
miüeb  dem  elektrolytischen  Reil>tingswiderstand,  abhängig  ist»  nicht  wuii* 
deihar  erscheint,  denn  dieser  letztere  scheint  wir  wiederum  neben  ^^ 
einen  orler  anriern  Ursache  von  dem  möglichen  Vorhandensein  dieses  (vier 
jenea  Hydrates  bedingt  siu  sein.  Lösungen  mit  gleicher  LeitfÄhif 
keit  zeigen  dem  gemäss  nicht  die  gleiche  Wirkung  selbst 
bei  deraelben  Säure« 

4,  Ueber  Indikatoren. 

Allgemeines.  Indikatoren  sind  solche  Körper,  die  dazu 
den  Endpunkt  einer  Reaktion  durch  einen  bestimmten  Farben wvh...:.  - 
erkennen.  Speciell  in  der  Alkali metrie  und  Acidimetrie,  dann  aber  noch 
bei  der  Oxydationsmethode  mit  Kalium|iermanganat,  mit  FehliDg'R'iw 
Lösung,  mit  Kaliumdichromat,  bei  den  Reduktionsmethoden  mit  Zinß- 
chiorur,  bei  den  Bromirungeni  den  Jodirungen,  den  Kombinationea  von 
Diazolösiingen  mit  Phenolen  oder  Aminen  zu  Azofarbstoff  u.  s.  ff,  gpieWa 
Indikatoren  eine  groi^se  Rolle.  Bei  allen  die^^eu  zeigt  sich  der  Endpunkt 
durch  Entstehen  einer  Farbe  oder  den  Umschlag  einer  vorhaadcoett 
Farbe  an.  Bei  dem  Kaliumpermanganat  speciell  ist  e^  meist  das  Auf* 
treten  der  nicht  mehr  verschwindenden  rothen  Farbe  des  Kal^umpe^ 
manganats  selbst^  welches  den  Endpunkt  anzeigt 
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Hier  sollen  speoiell  die  bei  der  Alkalimetrie  und  Acidimetrie  ver« 
wendeten  Indikatoren  ausfuhrlicher  besprochen  werden,  weil  bei  ihnen 
noch  das  Vorhandensein  von  elektrolytischer  Dissociation  sowie  die  even- 
tuelle Bildung  von  Pseudoisomeren  ein  besonders  eigenartiges  Verhalten  be- 
wirkt, dadurch,  dass  wir  es  vielfach  mit  lonenreaktionen,  aber  nicht  immer 
mit  Farben  der  Ionen  zu  thun  haben. 

Entstehung  der  Indikatoren. 

Nach   F.   Olaser^)  lassen   sich   die  Indikatoren    auf  Grund    ihrer 
chemischen  Eigenschaften  in  drei  Gruppen  eintheilen : 
I.  Gruppe.     (Gegen  Alkali  empfindlich). 

a)  Tropäoiin  00, 

b)  Methyl-Aethylorange,  Dimethylamidoazobenzol, 

c)  Kongoroth,  Benzopurpurin,  Jodeosin,  Kochenille, 

d)  Lackmoid. 
n.  Gruppe. 

a)  Fluorescein,  Phenacetolin, 

b)  Alizarin,  Orseille,  Hämatoxylin,  Gallein, 

c)  Lackmus, 

d)  p-Nitrophenol,  Guajaktinktur, 

e)  Kosolsäure. 

m.  Gruppe.     (Gegen  Säure  empfindlich). 

a)  Tropäoiin  000, 

b)  Phenolphtalein,  Kurkuma,  Kurkumin  W,  Flavescin, 

c)  a-NaphtolbenzeiD, 

d)  Poirrier's  Blau  C^B. 

Die  aufgeführten  Indikatoren  sind,  soweit  ihre  Konstitution  bekannt 
ist,  Säuren,  wozu  auch  die  Phenole  und  phenolartigen  Verbindungen  ge- 
zählt werden  —  oder  Salze,  welche  bei  den  Titrationen  an  der  Reaktion 
theilnehmen  und  deshalb  in  hohem  Maasse  abhängig  sind  von  der  Natur 
der  zu  titrirenden  Lösungen.  Eine  scheinbare  Ausnahme  macht  die  freie 
Base  des  Methylorange,  das  Dimethylamidoazobenzol;  dieselbe  ist  aber 
an  und  für  sich  kein  Indikator,  sondern  wird  erst  ein  solcher  durch  Zu- 
tritt eines  Säuremoleküls,  also  durch  Salzbildung. 

I.   Gruppe. 

a)  Tropäoiin  00  =  Orange  IV  ist  das  Natriumsalz  des  Sulf- 
anilsäureazodiphenylamins :  NaOgSCgH^N : NCgH^NHCßH^. 

1)  F.  Glaser,  Zeitscbr.  f.  Unters,  der  Nahrungs-  u.  Genussinittel  1899,  Gl; 
ZeiUchr.  analyt.  Ch.  38,  273  u.  302,  1899;  vgl.  hierbei  auch  R.  T.  Thomson, 
Zeitschr.  analyt.  Ch.  Ref.  24,  222,  1885,  27,  48,  1888. 
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Die  orangegelbe  Losung  wird  durch  iSiiuren  violettroth  gefärbt.  Man 
verwendet  kall  gesättigte  alkohoÜBche  Lösungen, 

Tropäolin  giebt  keinen  scharfen  Farbeoum sehlag  bei  ^i^^  oder  ^'i,^ 
Säure,  dagegen  aeigt  sich  derselbe  schärfer  bei  Gegenwart  vod  viel  Cbli^r- 
ammonium. 

a)  Methyl-  oder  Aethy] orange  =  Orange  111  =  Dimetliy'- 
oder  DiiiÜiylanilinatobenzolaulfosäure,  HOgSCßH^N  :  NCeH^NtCH^i^  oiier 
IR\8CgH^N  :  NCgHgNiCjjHr^)^,  wird  durch  Alkalien  gelb,  durch  Skum 
pur|»urroLh  geiürbt  Man  verwendet  als  Indikator  eine  wässerige  Losung 
1  :  lüOO.  Kohlensäure  \virkt  nicht  auf  diesen,  nur  für  kalte  Lös^uogeD 
verwendbaren  ladikator. 

Dimethylatuidoaxobenzol,  (CHg JgNC^jH^N  :  NCgH^.  Die  Ao- 
wenduDg  dieses  Indikators  an  Stell©  des  Metbylorange  (der  Sulfosäure 
des  Dimethylamidoambenzols)  wurde  von  B.  Fischer  und  O.  Philipp') 
empfohlen^  da  dasselbe  etatt  des  Farben  Übergangs  von  Orange  iaNelbn- 
roth  den  Uebergang  von  Citronengelb  in  Kelkenroth  zeige,  welcher  kichttf 
zu  beobachten  sei. 

G.  Lunge*)  und  R.  T.  Tliomson^)  konstatiren  dem  gegen  über,  dais 
hei  gleicber  Koncenlration  Methylorange  fast  die  gleichen  FarbennuanceD 
giebt  wie  Dimetliy lamidoazobenzob  dass  dagegen  letzteres  nicht  gani  K> 
empßndlich  ist  wie  ersterea.  Die  ungünstige  Beurtheilung,  die  Methyl* 
orange  hie  und  da  erfährt,  ist  darauf  zurückzuführen,  dasä  man  die  Färb- 
ung zu  intensiv  macht,  bezw*  dass  sl^tt  des  eigentlichen  Melhj^loninßV 
eines  der  Witt^schen  TropäoHne  angewendet  worden  ist,  die  als  Indiblör 
weniger  tauglich  sind. 


Koogoroth, 


CgH,.N:NCioH,/ 


C,H,.N:NC,„H,< 


/ 


SOjNa 


^80,Na 


bildet  eine  rotbe  Löauog  mit  etwas  Gelbsticb,  die  durch  8äure  blav  ^ 
färbt,  in  alkalischer  Lösung  aber  wieder  roth  wird. 


1)  B.  Fischer  u.  O.  Philipp,  Aichiv  d.  Pharm.  (3  R.)  88,  434. 

*)  G.  Lunge,  Ber.  19.  3290,   1886. 

»)  R.  T.  ThnniioD.  .Toiiin.  soc.  Cbem.  Ind.  9.  17S. 
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Benzopurpurin  B, 

\N:N.C.„h/ 


■^10"5^ 


-^SOjNa 


CHg 


\80,Na 
verhält  sich  wie  Kongo  und  soll  diesem  noch  vorzuziehen  sein. 

Jodeosin-Erythrosin  =  Alkalisalz  des  Tetrajodfluoresoeins, 

C20H6O5J4KS  =  C^==CeH^=J2 


CßH^COOK 
ist   in   Wasser   mit  kirschrother  Farbe    löslich    und   wird    durch    Säuren 
braungelb  gefärbt.  ■  Am  besten  verwendet  man  es  zum  Titriren  von  Alka- 
lolden  in  ätherischer  Lösung. 

Kochenille,  der  Farbstoff  der  Kochenillenschildlaus,  wird  violett 
durch  Alkalien  und  gelbroth  durch  Säuren, 
d)  Lackmoid,  Resorcinblau, 

.CeH8(OH)2 
CjgHgNO^  =  N<;  .OH 

^O 

entsteht  bei  der  Einwirkung  von  5  Theilen  Natriumnitrit  auf  100  Theile 
Kesorcin  und  5  Theilen  destillirten  Wassers  unter  Erhitzen  bis  zum  Ein- 
tritt einer  blauen  Farbe.  Die  rothe  Färbung  einer  alkoholischen  Lösung 
wird  durch  Alkali  gebläut;  jedoch  ist  der  Farbstoff  in  seinem  sonstigen 
Verhalten  nicht  übereinstimmend  mit  Lackmus. 


II.  Gruppe. 

a)  Fluorescein,  Uranin  =  Natrium- oder  Kaliumsalz  des  Tetra- 
oxyphtalophenonanhydrids, 


CßHa  =  O 


/         >0 
C,oH,o03  .  Na^  =  C-CßHgONa 


CßH^COONa 


ist  iD  wässeriger  Losung  gelb  mit  dunkelgrüner  Fluorescenz;  durch  Säuren 
wird  die  Lösung  schwach  gelb  gefärbt,  und  die  Fluorescenz  verschwindet. 

29* 
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Phenacetolin  oder  Phenaceteln,  C^t^H^gOg,  aug  Phenol,  Schwefel- 
säure- und  Easigsäureanhydrid  erbalten»  wird  dorch  Säuren  und  ÄJkallefl 
nur  gelb,  durch  Alkalikarbonate  nur  rolh  gefärbt. 

b)  Älizarin-S  =  a-f?- Dioxy  an  thrach  inonaulfosaures 
Natron, 

/CO.  /OH 

C,H,(         )C,Hf  OH      , 
\CO/  ^SÜjjNa 

wird  durch  Säure  gelb  gefärbt ;    Alkalien  wandeln  diese  Farbe  wieder  in 
rolh  um. 

Orseille,  ein  auf  hestiinmte  Weise  2U  erhaltender  Farbstoff  der 
Flechten  der  Familien  Koccella  und  Lecanora,  welene  auch  zur  Lackmu»' 
gewinnung  dienen,  enthält  als  Hauptbeatandtheil  Orcein,  CVH;NOj, 
das  sich  in  wässerigem  Ammoniak  mit  violetter^  in  Aetzalkalien  mit  pur- 
purrotber  Farbe  lost  und  durch  Säuren  wieder  als  rothbraunes  PuItct 
abgeschieden  wird. 

Hämatoxylin,  Ci^KuOe  -f  3  HgO,  der  Farbstoff  des  Blau-  oder 
Kampecheholzes,  wird  \'on  wässerigem  Ammoniak  sowie  von  äueiidtfü 
und  kohlensauren  Alkalien  bei   Luftzutritt  mit  purpurrot  her  Farbe  geluvt 

Gallein,  Pyrogallein,  Cg^^H^(JO^,  löst  sich  in  Alkohol  mit 
dunkelrotber  Farbe  und  wird  durch  Alkali  blau  gefärbt. 

c)  Lackmus  wird  aus  denselben  Flechten  arten  wie  Oräeill«,  fliff 
in  etwas  abgeänderter  Bereitungs weise  dargestellt.  Die  Lösung  erscbeiDt 
mit  reinem  Wasser  violett,  mit  Alkali  blau,  mit  Säure  roth.  Die  Lögui^ 
in   Wasser  hält  sich  nur  bei  Luftzutritt. 

/tl)OH 

d)  p-Nitrophenol»   C^H^:  ,    wird    durch    Alkali    gwo. 

durch  Säure  farblos. 

G  u  a  j  a  k  t  i  n  k  t  u  r    enthält     den    aus    dem   Guajakharz    extrabi 
Farbstod*,  der  durch  Säure  farblos  und  durch  Alkalien  gelb»  gefärbt 

CeH,  -  O 

e)  Rosolsäure,  Aurin,  C^C^H^OH   ,  ist  in  alkoholischer  Los*""? 

goldgelb  und  wird  durch  Alkalien  kiräcbroth  gefärbt. 

HL  Gruppe, 
a)  Tropäolin    OÜO,    Orange  I  —  Natriumsak   des  Sullaöü»»*' 
azo-a-naphtols, 

SO^Na 

N:N.CV,H,(a)OH 
wird  durch  Wasser  mit  ormigerother  Farbe  gelöst,    die  in  AlkÄlieo  i 
kirchrotb,  durch  Säuren  aber  rothbrauu  wird. 
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b)  Phenolphtalein,  Di.p-oxydiphenylphtalid, 

.(CeH^OH), 


\CeH4COO 


ist  in  seiner  alkoholischen  Lösung  farblos  und  wird  durch  eine  Spur  von 
Alkali  roth  gefärbt. 

Kurkuma  oder  Kurkumin,  der  Farbstoff  aus  den  Wurzeln  von 
Ourcuma  longa  und  viridiflora,  giebt  eine  gelbe  Lösung,  die  durch  Alkalien 
und  Borsäure  rothbraun  gefärbt,  durch  letztere  jedoch  erst  nach  dem 
Trocknen  des  Kurkumapapiers. 

Luteol  oder  Chloroxydiphenylchinoxalin, 

Cl 


H0/\/''\ 


C«H5 


X/XtI/"^""' 


wird  durch  Alkali  gelb,  durch  Säuren  farblos. 

d)  Poirrier's  Blau,  C^B,  wird  durch  freie  Alkalien  roth,  durch 
freie  Säuren  nicht  geändert. 

Reaktionsfähigkeit  der  Indikatoren. 

Ueber  die  Reaktionsfähigkeit  der  Indikatoren  erhalten  wir 
am  besten  Aufklärung,  wenn  wir  die  Stärke  des  Säuremoleküls  an  sich 
ins  Auge  fassen.  Wir  finden  dann,  dass  die  Natur  des  Säuremoleküis  in 
der  ersten  Gruppe  stark  ausgeprägt  ist,  wir  haben  demnach  eine  grosse 
Reaktionsfähigkeit  gegenüber  Basen,  Beständigkeit  der  Salze  und  ün- 
empfindlichkeit  gegenüber  schwachen  Säuren.     (Glaser.) 

Umgekehrt  ist  in  der  dritten  Gruppe  das  Säuremolekül  als  solches 
wenig  charakterisirt  Die  Indikatoren  dieser  Gruppe  sind  daher  wenig 
empfindlich  gegen  Basen ;  ihre  Salze  sind  sehr  wenig  beständig  und  gegen 
Säuren  sehr  empfindlich. 

Die  in  der  zweiten  Gruppe  aufgeführten  Indikatoren  stehen  in 
allen  ihren  Eigenschaften  zwischen  den  alkali-  und  säureempfindlichen. 
Da,  wo  die  Konstitution  der  Indikatoren  nicht  bekannt  ist,  lässt  sich 
umgekehrt  aus  ihrer  Stellung  in  den  Gruppen  auf  einen  mehr  oder  weniger 
ausgesprochenen  Säurecharakter  des  Säuremoleküls  schliessen.  Die  An- 
ordnung ist  von  Glaser  derartig  getroffen,  dass  von  dem  ersten  Gliede 
der  ersten  Gruppe  anfangend,  die  Alkaliempfindlichkeit  ab-,  dagegen  die 
Säureempfindlichkeit  zunimmt.  Die  gleich werth igen  Glieder  sind  jeweils 
unter  denselben  Buchstaben  zusammengefasst. 
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Die  Kenntniss  der  Stellung  der  Indikatoreo  ist  voq  besoDcterer 
Wichtigkeit,  weoo  es  sich  um  Titration  von  Körpern  handelt,  deren  Basi- 
cität  bezw,  A cid) tat  nicht  stark  aui^geprägt  isL  Es  gilt  dies  ebenso  wohl 
für  schwache  Basen  bezw.  Sauren,  als  auch  für  Salze,  deren  Base  schwicber 
ist,  als  die  mit  ihr  verbundene  Säure,  oder  umgekehrt  für  Sal»e,  bei 
welchen  eine  starke  Base  mit  einer  schvvacbeu  Saure  verbunden  ist. 

Obige  Anordnung  ist  auch  wohl  geeignet,  um  Anhaltspunkte  über 
die  Natur  und  Starke  einer  Saure  oder  Base  zu  geben,  falls  wir  zu  derci» 
Titration  mehrere  Indikatoren  anwenden.  Finden  wir  z.  B,,  daas  zwei  Säuren 
sich  scharf  mit  Hilfe  von  Luckmustinktur,  nicht  aber  mit  Hilfe  von 
Lackmoid  titriren  lassen,  so  darf  man  aus  dieser  Thatsache  auf  annähernd 
gleiche  Stärke  der  fraglichen  Säuren  seh li essen.  Lässt  sich  in  einen 
andern  Falle  eine  Saure  scharf  sowohl  mit  LackmoKl  als  auch  mit  Lack- 
muatiuktur  titriren,  eine  andere  niclit  mit  Lackmoid,  wohl  aber  mit  Lack- 
mustinktur, 80  muBS  man  verschiedene  Stärke  beider  Säuren  anüehmen. 
Selbstverständlich  gilt  dies  nur  für  Indikatoren,  welche  in  der  Skalenreihe 
etwas  weiter  aus  einander  stehen,  da  für  eine  Säure^  die  z.  B,  mit  Hi- 
maloxylin  scharf  titrlrt  werden  kann,  ebenso  wohl  auch  Lacktuufl  ab- 
wendbar ist. 

Die  Thatsache,  dass  homologe  organischen  Säuren  b«i 
gleicher  Anzahl  von  Karboxy Igruppen  umso  stärker  8iw4i 
je  geringer  ihr  Molekulargewicht,  findet  hier  einen  greif bareii 
Ausdruck,  Ameisensäure  läast  sich  mit  Hilfe  von  Lackmoid  tmM 
scharf^  mit  Hilfe  von  Lackmustinktur  sehr  scharf  titriren;  bei  Essigsiuw 
wendet  man  bekanntermasseri  am  vortheilhaf lösten  einen  Indikator  der 
dritten  Gruppe  an,  da  Lackmus  einen  Reaktionsumschlag  nicht  8c)>iH 
anzeigt  E»  zeigt  sich  also  hierin  deutlich  die  höhere  Acidität  der  Ameiaeo- 
säure  gegenüber  der  Essigsäure,  wie  dies  ja  auch  durch  das  verschiede»- 
artige  Leitungsvermögen  beider  Säuren  nachgewiesen   wurde. 

Bei  höher  molekularen  einbasischen  Säuren  vom  Typus  C^HjA 
benutzt  man  überhaupt  nur  die  Indikatoren  der  dritten  Gruppe  entspreckntl 
der  geringen  Acidität  dieser  Säuren,  * 

Aehnliche  Kegeln  gelten  für  die  mehrbasischen  Säuren  (Oiw* 
säure,  Bernsteinsäure),  Ebenso  lässt  sich  mit  Hilfe  der  Indikatoren  ^^ 
Thatsache  bestätigen,  dass  bei  ungefähr  gleichem  Molekül  arge  wichl  un<' 
gleicher  Anzahl  Karboxylgruppen  eine  Säure  umso  starker  iit»  jt»  ff^ 
Hydroxylgruppen  sie  enthält  {Fropionsäure^Milchsäure;  Bernsteins^io"''' 
Aepfelsäure— Wein  säure).  Diese  Gesetzmässigkeiten,  welche  bei  bekwinf«" 
Säuren  auftreten,  las.^en  sich  ohne  Zweifel  auch  auf  solche  Ssareu  wit 
Erfolg  ausdehnen,  deren  Konstitution  noch   nicht  bekannt  ist. 

Die  T  i  t  r  a  t  i  0  n  s  f  ä  h  i  g  k  e  i  t  der  Basen  ist  eine  sehr  besctriiJ*'^ 
Mit  Schärfe  lassen  sich,  wenn  wir  von  dem  Einflüsse  des  Wajsaefi  p" 
grösseren    Verdünnungen    absehen,    sämmtliche   Indikatoren    i\üi  w^'  ' 
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Titnruog  starker  fixen  Baie»  anwenden.  K»  mncht  f^ic!)  hier  das  allge- 
Djeine  Gesetz  besonders  geltend,  dass  ein  Indikator  nur  tiann  den  Re* 
aktionsumscblag  mit  Sebärl'e  anzeigt,  wenn  das  gebildete  Reaktion^prodnkt 
gegen  den  Indikator  neutral  reagirt.  Die  mineralsauren  Salze  schvväcberer 
Basen  reagiren  eben  aucb  auf  fc-äureenipfitid liehe  Indikatoren  mehr  oder 
weniger  sauer.  Mineralsaure  Animonsabe  reagiren  auf  säinmllicbe  ludi- 
kaioren  sauer,  auf  diejenigen  der  Gruppe  I  allerding«  so  i^chwacb,  dasa 
rur  bei  Gegenwart  grösiiserer  Mengen  der  Sake  die  «aure  Reaktion  xur 
Erscheinung  kommt. 

Mitunter  werden  die  allmälig  auftretenden  hydrolytischen  Eri^cbein- 
uiigeii  dem  Einfluss  der  KQblen!*äure  der  Luft  KUgescbriehen,  Jedoch  i?t 
I.  B.  das  Erblassen  einer  schwach  alkalischen,  durch  Phenol|ihtalejn  roth 
gefärbten  Losung  lediglich  auf  den  hydrolysirendeo  EinÜuss  des  Was.^ers 
lurückiuführen I  wie  dies  von  F.  Glaser  tiacbgewi eisen  wurde.  Das 
Gleiche  gilt  für  Eämmtliehe  Indikatoren  der  driltcn  Gruppe.  Das  Wasser 
wirkt  auf  dieselbe  wie  eine  8äure,  in  geriti gen  Venlnnnungen  allerdings 
fa?t  uumerkliclj,  in  stärkeren  Verdünnungen  aber  derartig,  <las8  eine  ab- 
solut scharfe  Tilrirung  unmöglich  wird,  und  dass  immerhin  eine 
quantitativ  wohl  zu  berQc  ksi  ch  tigtuid  e  Menge  Lauge  noth- 
ffeüdig  ist,  um  die  hy  drolisiirend  e  Wirkung  dew  Wassers  zu 
überwinden. 

Umgekehrt  sind  die  Erscheinungen  bei  den  Indikatoren  der  ersten 
ftfuppe.  Ver-^etzt  mau  eine  gros.se  Mei>ge  Wasser  ^  etwa  ^2  1  —  niit 
eiüer  neutralen  Lackmoidlö?ung,  so  wird  die  Flüsjfsigkeit  entschieden  blau 
gefäibt.  Mau  braucht  etwa  ü,3  ccm  N/j^  ScbwefeJfcsäure,  um  die  Flüssig- 
keit auf  die  neutrale  Uebergangsfurbe  zu  stellen.  Ebenao  viel  Säure 
braucht  man,  um  einer  mit  Methyh>range  gelb  oder  mit  Kongo  roth  ge- 
erbten Wasser  menge  von  ^  s  1  die  orangefarbene  bezw.  violette  Ueber- 
Ipuigsfarfae  zu  geben.  Diese  Tliatsache  erklärt  sich  nur  durch  die,  wenn 
tuch  äusserst  geringe  Dissociatirm  des  Wa.^sers  in  seine  Ionen  H  und  OH, 
l^a  die  Indikatoren  der  ersten  Gruppe  gegen  schwache  Säuren  unem- 
pfißdlicb  sind,  hO  kommt  hier  nur  der  basische  Bestatidtbeil  des  Wassers^ 
^Ifi«  H-atom,  zur  Wirkung.  Wir  finden  deshnlb  bei  Gegenwart  von  viel 
Waj^r  in  der  ersten  Gruppe  alkalische  Reaktion, 

Der  Alkohol  wirkt  erheblich  di:-sociationsbindernd  und  veranlasst  so 
*♦  B.,  dass  eine  Eesigsaurelösung,  die  Methylorange  roth  färbt,  durch  AI- 
*ohoku?atz  wieder  gelb  wird  unil  erst  durch  Wasserzusatz  wieder  saure 
fi<'iiklion  annimmt.  In  umgekehrtem  Sinne  beeintrilchtigt  Alkohol  bei 
^^n  Indiktitoren  der  dritten  Gruppe  z.  B.  beim  Pbenolphtaleni,  die 
EmijtinJlichkeit  namentlich  schwacher  Basen.  Bei  der  dritten  Gruppe, 
"«"1  Lackmus  und  ähnlichen  Indikatoren,  hi  der  EinÜusa  deä  Alkohols 
«*"t  geringer. 

Olaser  kommt  nun  noch  zu  folgenden  praktischen  Seh luasfolgerungen: 
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I.  Die  ThaUache,  dass  die  Titnrungen  mit  verschiedenen  Indikatoren 
umso  weniger  übereinstimmen,  je  starker  die  Verdünnung  der  zu  titrirenden 
Lösung  ist,  zwingt  uns,  bei  alkalime Irischen  Titerstellungen,  bei  welcheii 
ed  auf  grasste  Genauigkeit  ankommt,  muglichst  wenig  Wasser  zur  Lösung 
der  Titersubstanz  zu  nehmen.  Abgesehen  davon»  dass  bei  stärkeren  Ve^ 
düynuugen  der  Titer  einer  Lauge  oder  Säure  jeweils  nur  für  den  Indi- 
kator stimmt,  mit  weldiem  gerade  eingestellt  wurde »  wird  eine  genaue 
Bestimaiung  des  Titers  schon  dadurch  erschwert,  dass  der  üm.^chlag  der 
Indikatoren  umso  weniger  scharf  wird,  je  starker  die  Verdünnung  ist, 

IL  lu  allen  Fällen,  wo  wir  in  stärkeren  Verdünnungen  mit  einem 
Indikator  der  dritten  Gruppe,  z.  B.  mit  Phenolphtalein,  titriren,  mü^stu 
wir  uns  vergegenwärtigen,  dass  ein  Uebergang  in  alkalisch  erst  dajin 
stattfindet,  wenn  der  Neutralpunkt  schon  relativ  weit  überschritten  i&i 
Es  gilt  dies  z.  B.  für  die  Bestiiiimung  der  flüchtigen  Säuren  im  Wein 
und  Bier,  wo  wir  die  auf  200*  bezw.  ir>0  ccm,  vertheilte  flüchtige  Säure 
mit  N/jf^-Lauge  titriren  und  den  Gehalt  an  der^^elben  um  ö  — lO^o  «u 
hoch  finden,  wenn  wir  für  gerade  diese  Verdünnung  nicht  den  Trier  be- 
Sünders  festgestellt  haben.  Ebenso  finden  wir  auch  bei  Bulteranalpefl 
die  Ke  ichert-Meissl'sche  ZabJ  etwas  zu  hoch. 

Wenn  auch  bei  Wein  und  Bier  bei  dem  an  sich  geringen  Gehsit 
an  flüchtigen  Sauren  dieser  Fehler  nicht  sehr  ins  Gewicht  fällt,  so  d&ffte 
er  doch,  wo  man  die  Fehlergrenzen  ziemlich  gf^nau  bestimmen  kann»  in 
Rücksicht  zu  ziehen  sein.  Es  ist  desbalb  wohl  der  Vorschlag  angebracbt 
bei  der  Titrirung  der  fluchtigen  Säuren  unter  Anwendung  von  Pbeuol- 
phtaleni  nicht  bis  zur  schwachen  vorübergehenden  Rüthung,  soudern  l>i? 
zur  ausgesprnchen  scharfen  und  länger  anhaltenden  Rotbfärhung  ta 
titriren  und  von  der  nunmehr  zugegebenen  N/j^^-Lauge  0,33  ccar  iu  Al*- 
zug  zu  briugen.  Für  die  Reichert-Meis  sl'sche  Zahl  dürfte  sich  ein 
Abzug  von  0,2  ecm  empfehlen,  eventuell  ein  Stellen  der  Laugen  tu^ 
Säuren  derselben  Art  wie  die  zu  titrirende,  wie  es  von  Juckenack  us^i 
W.  Fresenius  empfohlen  wurde. 

II L  Die  Kohlensäure  der  Luft  und  auch  ein  geringer  Gehaii  tir^i 
K-Lauge  an  kohlensauren  Salzen  ist  bei  Titrationen  mit  Phenoj^hlalHO' 
Rfisolsäure  oder  Kurkuma,  überhaupt  den  koblensäureemptindlichen  L<ii* 
katoren,  nicht  störend.  Auch  ist  es  nicht  noth  wendig,  wie  dies  bei  Be- 
stimmung der  Reichert- Meis.srschen  Zahl  vorgeschrieben  ist,  so  aogH- 
lieh  die  Kohlensäure  der  Luft  abzuhalten, 

IV.  Je  nach  der  Wabl  der  Indikatoren  entstehen  hei  der  Tilmlwa 
Bchsvacber  Säuren  namentlich  in  Gegenwart  saurer  Phosphate  gani  b^ 
deutende  Differenzen,  So  findet  sieh  in  den  neuesten  Entwürfen  der  ..Ver- 
einbarungen  zur  einheitlichen  ünterstichung  und  Beurtbeilung  voo  Nabf- 
ungfi-  und  Genussmitteln,  sowie  Gebraucbegegen ständen  für  das  Deui^ehe 
Beich*'  die  Angabe,    dass  man  die  Gesammtacidität  des  Bterea  niit  Hil£c 
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^«og*  neutralem  Lackmuspapler  oder  von  einer  rotben  Phenol plitnleio- 

lösung  tltrireo  soll.     Infolge  der  Gegenwart  der  sauren  Plioäphat-e,  welche 

auf  Lackmus    und   Phenolphtaleiri  quantitativ   ganz    verschieden    reagiren, 

ierhäll  man   ausserordentliche  Differenzen ,  je   nachdem  man  mit  Lackmud 

ykr  dem   rotben  Phenolphtalein    tüpfelt.     Glaser    hat  bei  einigen  Bier- 

iproben   die  Bestimmung   der   Gesammtacidital   aufgeführt    und   dabei   fol* 

ende  Zahlen  erhalten : 

Auf  100  com  Bier  N  ^q  Natronlauge: 


I.  Lackmuspapier, 
Probe  a)   10,H  com. 

b)  11,0      ,» 

c)  Ufi     „ 

d)  10,8      „ 

e)  9.6      „ 


IL  Rothes  Phenolphthalein. 
16,3 
24,0 
19  A 
25,4 
20,0 


Wie  man  sieht,  betragen  die  Differenzen  zum  Tbeil  100  ^/o.  In 
fliesem  Punkte  müsste  unbedingt  eine  Vereinbarung  getroffen  werden,  nach 
Welcher  man  entweder  nur  mit  Lackmuspapier  oder  nur  mit  Phenolphta- 
[Idn  die  Gesammtcaddität  bestimmen  dürt*te. 

Weitere  Untersuchungen  s  pect  eil  über  die  Verwendung  von  Phenol - 
jjhlalem,  Methjlorange  und  Dimethylaniidoazobenzol  sind  von  F.  VV. 
IXü fiter*)  sowie  von  G.  Lunge  und  E.  Narmier*)  angestellt  worden. 

Abnorme   Neutral isationsphänomene. 

Nach  den  Untersuchungen    von  A.  HantzBcb^)  kann  eine  tntra- 

[tnolekulare     Umlagerung     bei    labilen     Ätomgruppen    durch 

IfcW&e  Titration  mittelst  eines  Indikators  nachgewiesen  werden.    So  reagirt 

iRüdiaitroathannatrium  neutral,  freies  echtes  D  initroäthan  eben- 

Wb,  wenn  aucb  nicht  gegen  alle  Indikatoren.    Also  ergiebt  die  neutrale 

mm^   des    laonitrosalzes    mit    1    Mol.    Salzsäure    wieder    eine    neutrale 

'äung,    indem    dabei    das    A  zod  i  ni  troäthan    in    das  echte  Di  nitro  • 

lan  übergeht.     Die  Salzsäure  wird  somit  nicht  durch  eine  Base,  son- 

ffö,  wenigstens  ßcheinbar,  durch  ein  Neutralsalz  neutralisirt.     Oder  um- 

pkehrt:  Freies  Natron  läßst  sieb  mit  einer  neutralen,   wässerigen  Losung 

Dinitroätban  wie  durch  eine  Saure  neutralisiren.    DieBC  Austubrungen 

chtfertigen  es,  denirtig«  Vorgänge  als  abnorme  Neutralisationspbänomeue 

bezeichnen.     Demgemass  gilt  folgender  Satz: 

Abnorme    Neutralisation^pbänomene    sind     das    Kenn* 

laichen  intramolekularer  A  tom verschie  bungen;    sie    finden 


1)  F.  W.  Küitcr.  Züitsohr.  mmrg.  Ch,  8,  127,  13,  130. 

3)  O.  LuttgfO  n,  E.  Narmier,  Zejlitehr.  äuj^ew,  Ch.   1897,  3. 

:i)  A.  Hant^fcb,  Ber,  32,  580,  1899;  vgl.  Ed.  I. 
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nur  statt  zwieehen  PseudosäureLi  und  den  Salzen  der  ihn eo 
isomeren,  echten  SäureiL 

Hierbei  möge  noch  tlariiuf  liingewieäen  werden,  dass  sich  abnornie 
Neutral isaijonsphänomene  durch  Titmlion  zwar  einfacher  als  durch  Leit- 
fähigkeit nachweisen  lassen,  das«  dieser  erstere  Nachweis  ab^r  doch  la 
Schärfe  hinter  dem  letzteren  zurücktritt.  Wenigstens  sind  durch  die 
quaiititativeo  Meesungeu  der  Leitfähigkeit  Irrthümer  ausgeschlossen,  dw 
bei  der  qualitativen  Indikatoreiireaktion  auftreten  können;  so  reagift  t  B. 
die  äusserst  eeh  wache  A  e  t  h  y  l  tn  tr  ol  s  ä  u  r  e ,  CHgQNOj) :  N  ,  OH,  ifl 
entschieden  auf  Lackmus,  dass  sie,  zumal  mit  Rücksicht  auf  ihre  nimi- 
nnxle  Affiniiätfikonstante  (K :  0,O0Üfl014)  geradezu  durch  den  FarbtdT 
selbst  in  die  stärker  saure  Form  umgestelU  zu  werden  scheint,  welche  m 
ihren  Salzen  mit  Sicherheit  nachgewiesen  worden  ist  ^). 

Auch  lassen  sich  anderseits  manche  Alkalisalze,  z.  B.  von  Diaxo» 
taten,  so  schwer  völlig  frei  von  Alkalikarbonaten  erhalten,  dass  sie  bii^ 
weilen  auf  Lackmus  deutlich  alkaliacli  reagiren,  während  durch  1/eitfuliJg- 
keit  erkannt  wird,  dass  nur  eine  minimale  Verunreinigung  vorliegt,  bdä 
daas  die  Antidiazotate  dennoch  das  VerhaUen  von  kaum  hydrolytiacl»«« 
Neutralsßlzen  aufweisen.  In  zweifelhaften  Fällen  soll  man  sich  airt 
stets  durch  Leitfahigkeitsbestimniungen  vom  Vorhandensein  aböynn* 
Neutraliaationsphänomene  überzeugen. 

Besonders  heachtenswerth  ist  das  Verhalten  der  m  eh  ratonug^ü 
Alkohole  wie  Glykole,  Glycerin,  Erythrit,  Glukose  und  ihren  Ifioraerea, 
Galaktose,  welche  sämmtlich  die  Eigenschaft  zeigen,  dass  der  Zusatz  einer 
Lösung  eines  mehratomigen  Alkohols  zu  einer  Boraxlösung,  die  alkalisci« 
Reaktion  des  letzteren  in  eine  saure  verwamh/lt  wird»  vorausgesetitt  'Iää 
die  Menge  des  Borax  im  Verhaltniss  zum  Alkohol  nicht  zu  grow  isl 
Je  grösser  die  Anzahl  der  Hydroxylgruppen  des  Alkohols  ist,  tiw^ 
weniger  desselben  ist   nöthig. 

Hierauf  haben  ganz  unabhängig  von  einander  D.  Klein')  oni 
C  Jehu^J  aufmerksam  gemacht;  letzterer  wurde  dazu  veranlasst  duitk 
eine  Notiz  von  R.    Sulzer^)    über   tlas   Verhalten  von   Honig   zu  Bor«. 

Rohrzucker,  Dextrin  und  Qnercit  zeigen  die  KeaktioD   nicht. 

Auch  die  ganz  schwache  saure  Reaktion  des  parawolframsa 
Natrons  wird  in  eine  stark  saure  verwandelt  durch  Zusatz  der 
erwähnten  Stotfe. 

Diese  Beobachtung  hat  dazu  geführt,    eine   sehr    wichtige   THraliooi 


»)  HantÄScii  u.  Graul,  Ber.  81,  2854,  1808. 

«)  D.  Klein,  VompU  retuL  M»  82C;  9ft,   144. 

3)  C.  Jehu,  Archiv  d.  Phnmi.  (3  H.)  25,  250. 

*)  R.  Sulser,  Deuyt^i^ttuimik.   A|>ntli.  Ztg.  1886,  590. 
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Ff  auohofer'echen  Ltnien,     Das  betrefiende  Spektnim    bet«8t 
eorplionsspektruQi  de«  Elementes. 

In    nebeoeteLeDder    Tafel    sind    die    Emi^onsFpekinui 
Elemente  nach  den  von   Prof.  H.  Plrdmann^)  ermiUelteo    I 
gegeben.    Bei  der  Auffrteiiijug  dieser  Tafeln  wurde  eine  mo^ 
Wiedergabe  des  im  tSpektroskop  erblickten  Bilde«  nach  L«g 
Helligkeit   der   Linien    angefiirebt*     Die   Farben vertbeil an g    . 
folgendem  Schema: 

Roth  0,820  bis  0,ß0tt  fi 

Orange 

GeJb 

Gelbgrün 

Grün 

Blaugrüü 

Blau 

Blauviolett 

Violelt 
„In    den    nach    der  Natur  gezeichneten  Spektren   der    11 
Edelgase  sowie  der  alkaliscben  Erden  sind  nur  die  deulli*"^^' 
teristischen  Linien  wiedergegeben.    Die  Eintheilüng  de!ä8|> 
Wellenlängen  erfolgt,    da  die  sonst  vielfach  übliche  Skalii 
and  Kirchhoff  eine  ganz  wilJküriiche  Lät^  und  mit  jedem 
eine  andere  Streuung   der   Farben    erzielt   wird.      Eina    aber 
Spektralapparate  gemeinsam:  sie  streuen  im  Blau  und  VioleK 
al§    in    dem    weniger    brechbaren  Roth.     Deswegen    würde   das 
beobachteten  Spektrums  ganz  verzerrt  werden,  wenn   man   ea 
VVelleulängen    eingetheilte  Millimetenskala    eintragen    wollte, 
den  Tafeln   wiedergebe benen  Spektren   ist  nun,  ähnlich    wie   Ii**l 
von  Engelmann^)  eine  {nicht  mit  gezeichnete)  Millimeterei^ 
sprechend  der  Skala    von  B  u  n  s  e  n    und  K  i  r  e  h  h  o  ff   zu   *  r 
und  dies  ist  die  Ursache,  weshalb  die  Abstände  der  beigescbri«. 
welche  Wellenlängen  bedeuten,  keine  konslJinten  »in' 
nach  Violett  sich  ständig  vergrösser n.    Die^e  Zahlen  bt 
also  die  Zahl  50  z«  B ,  die  etwa  in  der  Mitte  der  Spektra  Ih  _ 
einer  Wellenlänge  von  0,500 /<.    Diejenigen  Linien,  w    *   ' 
und    charakteristisch    sind ,    sind    etwas  nach  rechts   > 
damit   sie   genügend   hervortreten,   und    das  Bild    für  den   L 
natürlichen  Eindruck  möglichst  entspricht.    Die  Able&ting  ha 

i)  H.  Erdmann,  Naturwiss.  Rundticha«,  13. 
spreche    ich    Herrn    Prof.  Erdnianu,    sowie    der  \ 

Vieweg  &  Sohti    m  Braimscbweig  roeiiieD  verUuUUuU^w«   IiiLukk  im 
BcuaUung  der  Tafehi  erth^ilte  £rlaubnifi0* 

5S)  Th.  W.  Engel  mann,  Tafclo  und  Tabellen  o.  «.  «,      Ki*ttuc%  j 
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linken  Kante  der  Spektrallinien  zu  geschehen.  Auf  übergrosse  Feinheit 
wurde  übrigens  absichtlich  verzichtet,  um  die  Deutlichkeit  des  Bildes  nicht 
za  gefährden.  Im  folgenden  werden  die  genauen  Wellenlängen  aller  ver- 
zeichneten Linien  noch  tabellarisch  zusammengestellt.'* 

A.  Sonnenspektrum. 

,^m  Sonnenspektrum  bedeuten  die  starken  schwarzen  Linien  Fraun- 
hofer 'sehe  Linien,  die  schwachen  dagegen  Theilstriche,  welche  Differenzen 
in   der   Wellenlänge  von  je  10  ^  entsprechen. 

Die   Fraunhofer'schen  Linien  im  Sonnenspektrum. 

Benennung.  Wellenlänge.  Chemischer  Ursprung. 

A  0,760  Sauerstoff, 

a  0,722  Atmosphäre  (HgO), 

B  0,687  Sauerstoff, 

C  0,656  Wasserstoff, 

D  0,5896  Natrium, 

E  0,527  Calcium, 

h  0,517  Magnesium, 

F  0,486  Wasserstoff, 

—  0,437  Eisen, 

—  0,435  Eisen, 

G  0,434  Wasserstoff, 

—  0,426  Eisen, 

h  0,410  Wasserstoff, 

Hj  0,397  Calcium, 

Hg  0,393  Calcium. 

B.  Hauptgase  und  Edelgase. 

„T>ie  Spektra  der  permanenten  Gase  sind  mit  einem  Ruhmkorff- 
sehen  Induktor  mit  Platinunterbrecher  von  der  Schlagweite  14  cm  (20 
Funken  in  drei  Sekunden)  in  Plückerröhren  zu  erhalten,  welche  unter  ver- 
mindertem Druck  mit  den  zu  untersuchenden  Gasen  gefüllt  werden.  Als 
Stromquelle  dienen  drei  hinter  einander  verbundene  Akkumulatoren;  für 
das  blaue  Argonspektrum  schaltet  man  neben  dem  Induktor  eine  Leydener 
Flasche  von  massiger  Grösse  ein. 

1.  Linien  des  Wasserstoffs: 

0,656  fi\  _.        ,.  .  0,410  h\  ^  .      ,.  . 

r^  Aon      (  Hauptlinien,  ^  A*yA         Nebenlinien, 

0,486  „J     I     '^  0,434  „J 

2.  Einzige  stets  deutlich  sichtbare  Sauerstoff liuie  : 

0,617  fi  scharfe  Linie. 


^^^^^^  ^^fB       ^^^  Licht  in  »einem  Yf?rb&ltnis8  zu 

Zusiand^ndeningen  uud  Reaktioiieiip^H 

^^^^^V            3.  Linien   nnd  Banden  des  StickstofiTs:                                         ^^H 

^          0,670  bis  0,574  fi  Streifen, 

0,407  fi\                          ^^H 

^H          0,534  ^  Linie, 

0,491  „     Linien.           ^^^H 

^^M          0,519  „    verbreiterte  Linie, 

0|486  „  1                         ^^M 

^^M          0,50H  „    üoke  Kante  einer  Bande. 

^^^M 

^H          0,478  fi         0,442  ft 

^^B 

^M          0.476  ,1          0,437  „ 
^H          0,4<i2  „          0,427  „ 
^B          0,457  „          0,420  „ 

Banden,   die 

erweitern. 

sieb  nacb  rechu  meist  sehr  erbeblid 

^H          0,450  II          0|414  „ 

^^1 

^^1                   4.  Spektrum  des  Heliume:  nur 

ganx  scharfe  Linien.          ^^^H 

^^m                         0p707  fi  Bcbwaeb 

0,495  /{]                           ^^1 

^H                         0,688  II    mittelstark, 

0,470  „;   stark.              ^^H 

^^H                          0|587  1,    blendend  bell, 

0,460  „1                          ^^H 

^H                         0|502  1,   sebr  atark. 

^^M 

^^m                  5.  Bpektra  des  ArgODP: 

^H 

^^M                        a)  Rothea  Spektrum  (Drucli 

^^^H 

^^M                               0,707  /<  schwach, 

0,6^)6  ft  balbstark.          ^^^| 

^1                              0,674  /^         0,561  fi 

0.450  ^t 

^^^M 

W                                    0,640  1,          0,556  „ 

0»435  „ 

^^^M 

"                                     0,629  „          0,550  „ 
0,602  „          0,545  „ 

0,4S3  „ 
0.420  „ 

starke  Linien.     ^^^B 

0,591   „          0,519  „ 

0,419  „ 

^^^1 

0,574  „          0,517  „ 

0,410  „ 

^ 

b)  Blaues  Spektrum  (Druct 

:  unter  1   mm,  hohe  Spannung)^! 

0,707  ft         0,500  fi 

0,4H0  fi         0,443  fi            H 

0,695  „          0,496  „ 

0,473  „          0,440  „            ■ 

0p514  ,1          0,492  „ 

0,461  „          0,438  .,            ■ 

0|505  H          0,487  „ 

0,448  „          0,435  „.           H 

c)  Grünes  Spektrum  (Spektri 

im  von  Dorn,  Druck  100  bis  20|^| 

0,707  fi 

0,559  fi                          0,5 loH 

0,696  „ 

0,555  „                            0,4T4H 

0,656  bis  0,620  fi  helle  Bande, 

0,551  ,1                          0,47lS 

0,619    „    0,612  „   Bande, 

0,547  „                          0,47aH 

^^                0,005    „    0,600  „   Bandei 

0,545  „                          0,468  ■ 

^B                 0,590  fi 

0,544  „                          0,432  ■ 

^B                 0,592  »1 

0,517  „   sehr  hell        0,421  ^    ^ 

^H                 0,564  1,   sehr  bell, 

U,51(5   1,                                          ^^H 
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^.Voii  den  zahlreichen  Sauers  toffl in  i  eo,  welche  man  hie  und  da, 

aber  nur  unter  gaoz  l>esonderen  Bedingungen  beobachtet,  ist  die  von 
mann  wiedergegebene  Linie  /^  0^017  f.t  ihatBächüch  die  einzige, 
le  stets  deutlich  sichLbar  ist.  Für  den  Gasanalytiker  kommt  daher 
Sauerstoff li nie  allein  m  Betracht;  mit  ihrer  Hilfe  gelingt  es  bei  einiger 
mg  leicht,  den  Sauerstoff  selbst  neben  viel  Stiekstoff  aufzufinden. 
I  eine  Vergleichung  der  neben  einander  gestellten  Spektra  des  Sauer- 
I  und  Stickstoffs  lehrt  sofort,  dass  die  Sauers toffl in ie  in  sehr  cbarak- 
ischer  Weise  eine  Lücke  in  dem  gitterfurnngen  rothen  Theile  des 
iBloffftpektrums  ausfüllt." 

„Das  lleliumspektrum,  wohl  das  schönste  und  farbenprächtigste 
allen  Gasspektren,  giebt  in  der  Klarheit  und  Schärfe  seiner  Linien 
besten  Beweis  für  die  Einhoitlichkeit  dieses  leichten  Edelgases.  Die 
te  seiner  Linien,  die  bereite  im  Jahre  IHLiH  von  Lockyer  in  derSonnen- 
iphäre  und  den  Sonnenprotuberanzen  aufgefundene  Linie  X  :=  0,587  ^ 

selbst  bei  einem  Spektroskop  von  nur  massiger  FarbenzerstreuuDg 
der  gelben  Natriumlinie  A^  0,5896  ^i  nicht  zusammen,  sondern  er- 
bt, wenn  man  nur  den  Spalt  nicht  gar  zu  breit  einstellt,  als  ge- 
fcrie  Linie  rechts  von  der  Natriumlinie.      Dabei  ist  aber  zu  beachten, 

die  I^uchtkraft  des  Heliuraatoms  derjenigen  des  Natriumatoms  ganz 
&rordentiich  überlegen  ist.  Es  ist  nicht  ganz  leicht,  ein  so  starkes 
lumlicht  herzustellen ,  dass  die  Natriumlinie  neben  der  das  Auge 
denden  Heliumlinie  überhaupt  sichtbar  wird.  Liefert  ein  Gasgemisch 
der  spektroskopischen  Untersucbung  die  gelbe  Linie  A  =  0,587  /(  nur 
räch,  so  ist  Helium  in  dem  Gemische  nur  in  Spuren  vorhanden,** 

n^m  Gegensatze  zu  dem  so  überaus  klaren  und  einheitltclien  Hetiuni- 
itrum  liefert  das  Argon  je  nach  den  Bedingungen,  unier  denen  man 
Or  Licblemission  bringt*  wesentlich  verschiedene  Bilder.  Wir  können 
rothes,  ein  blaues  und  ein  grünes  Ärgonspektrum  unterscheiden, 

der  Tafel  ist  das  grüne  Argonspektrum  als  Spektrum  von  Dorn 
lehnet.  Das  rothe  Spektrum  tritt  bei  massigem  Gasdruck  auf,  das 
le  bei  geringem  Gasdruck  und  hoher  Spannung^  das  grüne  bei  hohem 
druck.  Dieses  verschiedenartige  Verhalten  des  Argons  beweist,  dass 
ialfl  Ai^gon  bezeichnete  Luftrückstaud  aus  einem  Gemische  mehrerer 
Igase  besteht.  Die  Kenntnisse,  w-elcbe  man  von  den  durch  frak- 
tte  Kryatßllisatiou  und  fraktionirte  Destillation  aus  dem  Argon  ab- 
iieidenden  Gemengtheilen  besitzt,  sind  gegenwartig  (18£JH)  noch  so 
ög,  dass  e«  wohl  nicht  am  Platze  ist,  hier  auf  diesen  Gegenstand 
ßr  einzugehen.  Vorderhand  dürften  dem  Gasanalytiker  in  der 
Ids  wobl  keine  andern  Edelgasspektra  begegnen  als  die  hier  abge- 
eten.  Das  „weisse  Argonspektrum'*  von  Eder  und  Valenta  ist  im 
feötlichen    nur   durch   Helligkeit^differenzen    von    dem    rothen,    blauen 

grünen    versch  i eden    und  d  as  B  e  r  t  h  e  1  o  t  *  ach e  „ Fl  uo rescen  zspek  tnim 
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des  ArgOBB^'  isfc,  wie  Erdmanii  und  Doro^)  nachgewiesen  babeo,  eiu- 
fach  das  Queckailberspektruni  und  hat  mit  Edelgaseo  gar  nichts  «u  thua 

0.    Alkalien. 

„Auf  die  charakteristische  Lage  der  rothen  Kaliumlinie  X  =  0,770/< 
und  der  rotheu  Rhubidiunilinien  A^0,7H1  fi  und  i=^  0,795  fi  sei  be- 
sonders hingewiesen,  da  über  diese,  natneotlicb  in  der  chemischea  Littfr 
ratur,  häutig  irrthuiiiliche  Anschauungen  zu  Tage  getreten  sind,  welcke 
auf  der  Anwendung  unreiner  Rubidiunisake  beruhten,  und  weil  selbst 
Kayser  und  Runge  in  ihrer  sonst  so  sorgfaltigeB  Abhandlung  über 
die  Linienspektren  der  Alkalien*)  den  analytisch  sehr  wichtigen  Umstind 
nicht  genügend  hervorheben,  dass  die  Rubidiunilinie  i=^0,7Hi  jti  erheb- 
lich heller  strahlt  als  die  Linie  k  =^  0,71>ö  //.  Auf  der  Tafel  von  Erd- 
mann (u,  Koetbner)  ist  dies  dadurch  isuni  Ausdruck  gebracht  worii«», 
dass  die  Linie  l  =  0^781  ;i  in  der  oben  erläuterten  Weise  nach  rechtfl 
verbreitert  gezeichnet  ist 


Wellenlängen  der  Spektral 
Natrium:  0,5896 


Lithium:      0,671  }  helle  scharfe 

0,610  j       Linien 
Rubidium:  0,795     feine,  scharfe 
Linie 
0,781  glänzende,  scharfe 
Linie, 

0^621  J  scharfe  Linien, 
0,617  ) 

0,422  \  glänzende,  helle 
0,420  i       Linien. 
Im  Gelb,  Grün  und  Blau   sehr 
heller  Lichtschein. 


linien  der  Alkalimetalle: 
Kalium:      0,770  I  ,    ,,        ,     . 

0,404  I  ^'"*^"' 
In  Gelb,  Grün  und  Blau  heller 
Lichtächein, 
Caesium:     0,621 
0,601 
0,599 
0,459 
0,456 


scharfe  Linifoi 
die  Zwischen- 
räume  ^VVL-^chfU 

den  Linien  iieil. 


Thallium:  0,535    scharfe,  strahle»«! 
gläuzencle  Lißi<i> 


D.  Alkalische  Erden. 

Zu  den  Spektren  der  alkalischen  Erden  ist  noch  das  vom  Indium  w- 
gefugt.  „Auch  die  Wiedergabe  der  Spektren  des  Calciums,  StrontiuiB» 
und  Baryuma  war  bisher  meist  eine  recht  mangelhafte,  namenllich  wirk» 

t)  H.  Erdujiiiju  u.  E.  Dorn,   Uebig«  Ann,  287,  230,  1895. 

ä)  Kayaer  u.  Rtiuge,  Ueber  die  Spektren  der  Elemente,  Berlin   iSSd. 


Emimonsspektnim. 


465 


uDgenaue  Wiedergabe  der  Farben  störend,  durch  welche  diesen  drei 
alkalien  Linien  in  Grelb  zugeschrieben  zu  werden  pflegten,  welche 
n  dreien  durchaus  nicht  zukommen. 


Wellenlängen  der  Spektrallinien  der  Erdalkalimetalle. 


dum:  0,6501  ...  . 
0,646  J  ^'°'"°- 


Strontium:  0,655  grösste  Helligkeit 
einer  nach  bei- 


0,646—0,616  Bande, 

den   Seiten    ab- 

0,616 sehr  helle,  glänzende 

nehmenden 

Linie, 

Bande, 

0,616—0,559  heller  Licht- 
schein, 

0,641  \    _ .  . 
0,639  1    ^*°*^°' 

0,559  sehr  helle,  glänzende 

0,639-0,613  fünf  Bau- 

Linie, 

den. 

0,423  scharfe  Linie. 

0,604—0,600  glänzende 

Helligkeit    eines 

nach  beiden 

Seiten    abfallen- 

den Lichtscheins. 

0,461  scharfe  Linie. 

Tjum:  0,650  nach  links  allmälig      Lidium:       0,451  1       .    ^    t-  • 

abnehmende  Bande,                         0,410  /   '^^'^^  ^''''^''' 

0,620  grösste     Helligkeit 

einer  Bande, 

0,654  sehr   helle,    scharfe, 

glänzende   Linie, 

0,554—0,493     drei     nach 

rechts  an  Hellig- 

keit stark  zuneh- 

mende Banden, 

0,493  scharfe  Linie. 

Bei  einer  grossen  Zahl  von  Elementen  wie  den  Alkalimetallen  und 
alkalischen  Erdmetallen  genügt  es,  wenn  man  ihre  Salze  in  eine 
mme  einführt.  Man  erhält  dann  ein  Flammenspektrum.  Bei 
eren  Metallen  sowie  den  Metalloiden  muss  man  den  elektrischen  Funken 
Hilfe  nehmen,  um  entweder  in  G  ei  ssler 'scher  Röhre  oder  durch 
erspringen  eines  Funkens  von  einem  Platindraht  auf  einen  mit  der 
lösung  getränkten  Kohlenstift  oder  bei  festen  Substanzen,  durch  Ver- 
iung  derselben  als  Elektroden  oder  auf  andere  Weise  ein  F  unken - 
ktrum  zu  erhalten. 

Die  Ergebnisse   der   Beobachtungen   der  Emissionsspektren   der  Ele- 
e  sind  von  verschi^ener  Seite   dazu  benutzt  worden,   die  Verwand t- 

label,  ThAoretUehe  Chemie.   IL  30 
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ßchaft  der  Elemente   auch   in  diesen  wieder  aufzuHüden.     Wenn  die  Ele^j 
mente  eber   Men  de lej  eff 'sehen  Oruppe   sich   in  Bezug    auf  Atomfoni 
und  demgemäßs  die  durch  das  Atomgewicht   in    ihrer  SclineLligkeit  beein* 
fluBsten  Bewegungen  ähnlich   pind,    so   musa   sieh    dieses   auch  lo  Bemg 
auf   die    durch    die  ßchwingungea    hervorgerufenen    Spektren    offenbaren. 
Mitscherlich  und  Lecoq  deBoisbaudrau  waren  die  ersten^  welche 
diese  Folgerungen  zogen.     Letzterer   machte   auf  die  ThaUache  aufmerk* 
»am,  dass  in  den  Spektra  der  Alkalien  sich  Analogien  finden,  und  <lai»i 
deren  Spektra   im   ganzeu   desto   mehr  nach  dem  roihen  Ende,   der  Seilt 
der  kleineren  SchwingungsEahleu,    hin  rucken,  je  grösser  die  Atomgewicbte 
der  betreffenden  Elemente  eind. 

Aber  diese  Annahme  entsprach  nicht  ganz  den  ThatBachen»  da  da* 
von  jenen  benutzte  Beobachtungsmaterial  nicht  genügte.  Erat  durch  die 
Untersuchungen  von  K  a y  b e r  und  Runge  ^),  die  äusserst  genaue  Ver- 
suche anstellten,  war  das  betreflende  Material  in  ausgiebiger  \Vei*e  w- 
sammen geführt  worden.  „Diese  Forscher  fanden  das  schon  friiber  m- 
muthete  Gesetz  bestätigt,  das»  sich  die  verschiedenen  Spektralliaien  titf 
einzelnen  Elemente  in  gleicher  Weise  anordnen  wie  die  akostisclieii 
Schwingungen,  so  doss  sich  mittels  der  Formel 

k  ~  n   "^  n^        n^  '" 

die    einzelnen    Linien    einer  Serie   berechnen   lassen.      In   dieser  Formel 

bedeutet   A   die  Wellenlänge   der    einzelnen    Linien,    also  -p    eine  ibrw 

Schwingungszahl    proportionale    Grösse,    n   die  Ordnungszahl   und  A,  R 

Ct  D  , .  sind  Konstanten.    Für  n  ^  a  gilt  die  Gleichung  ---  ==  A;  di» 

\»i  also  die  letzte  mögliche  Linie.  Bestimmt  mau  in  diesen  GleichuDg«» 
die  Konstanten  aus  einigen  Linien,  so  kann  man  durch  Einsetseo  ^^ 
n  ^  1,  2,  3,  4...  alle  vorhandenen  Linien  berechnen." 

,,Solche  Serien  sind  nun  in  fast  allen  bisher  untereuchten  Elemt»ntäi_ 
gefunden    worden,  und    zwar   sind    dies   die   Elemente    der    beiden 
Mend  elej  eff  sehen  Gruppen.     Bei  denen  der  ersten  Gruppe  seigen 
nicht   einzelne  Linien,    sondern    Linienpaare,    in   der   zweiten  Gruppe  »^•'l 
gegen  Serien   von  je  drei  Linien. 

Es  findet  sieb  auch  hier  die  erste  Nebenserie  mit  starken,  un 
Triplets   und   die   zweite  Nebenserie  mit  schwächeren,  schärferen 
die  beiden  Scbwingungsdifferenzen  zwischen  den  drei  Linien  jedes  Tn^ 
sind  für  jedes  Element  in  beiden  Serien  konstant.     Wenn    man  die 
mein  für  die  verschiedenen  Serien  berechnet,  so  zeigen  sich  geset 
Aenderungen  der  Konstanten  von  einem  Element  zum  andern; 


r 


1)  Vgl.  Kayicr  u.  Ruoge,  Chero.  Zig.  1893,  533. 


aber  nur 
Gruppe  2« 

lennt,  ebens 

1 

1 
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dann  deutlich  hervor,  wenn  man  in  jeder  Mendelejeff-          ^^H 
vei  Abiheilungen   biklet,  nämlich  die  Alkalien  und  Cn,  Ag,         ^^H 
0  Mg,  Ca,  Sr  eiaerseits,  Zn,  ( "d,  Hg,  atiderseita  zusamujen-         ^^^| 

n 
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fasst.  Ba  wird  hier  fortgelassen,  weil  in  seiDem  Spektrum  keine  Serien 
gefunden  werden  konnten;  es  wird  zweifellos  zu  den  alkalischen  Erden 
gehören." 

„Die  obenstehende  Zeichnung  (Fig.  57)  giebt  die  Resultate  wieder.  In 
derselben  sind  als  Massstab  die  Schwingungszahlen,  also  die  reciproken 
Wellenlängen  benutzt,  so  dass  also  z.  B.  20  die  Wellenlänge  ^/so,  d.  h. 
5  oder  5000  zehnmilliontel  mm  bedeutet.  Dann  ist  für  jedes  Element 
nur  die  erste  Nebenserie  eingezeichnet  und  auch  nur  die  erste  Linie  jedes 
Paares  oder  Triplets.  Die  an  die  Linien  geschriebenen  Zahlen  bedeuten 
den  Werth  der  Ordnungszahl  n,  welcher  der  betreffenden  Linie  entspricht 
Die  Figur  zeigt  aufs  deutlichste,  wie  innerhalb  jeder  Abtheilung  mit 
wachsendem  Atomgewicht  die  ganze  Serie  nach  der  Seite  der  kleineren 
Schwingungszahlen,  also  grösserer  Wellenlängen  rückt.  Dieses  Gesetz, 
welches  Lecoq  für  die  Alkalien  zuerst  bemerkt  und  so  interpretirt  hatte, 
dass  er  sagte,  die  schweren  Atome  schwingen  langsamer,  gilt  also  aod) 
für  die  drei  anderen  Abtheilungen.  Ganz  dasselbe,  was  die  Figur  für 
die  erste  Nebenserie  zeigt,  gilt  auch  für  die  Hauptserie  und  die  zweite 
Nebenserie,  also  das  ganze  Spektrum  rückt  innerhalb  jeder  Abtheilong 
mit  wachsendem  Atomgewicht  nach  dem  rothen  Ende.  Mg  gehört  nach 
seinem  Spektrum  zweifellos  zu  den  Erdalkalien,  nicht  zu  Zn,  Cd,  Hg. 
Von  einer  Abtheilung  zur  andern  aber  rückt  sehr  deutlich  das  Spektrum 
nach  grösseren  Schwingungszahlen,    kleineren  Wellenlangen,  so  dass  für 

die  beiden  letzten  Abtheilungen  die  Serien  schon 
fast  vollständig  im  Ultraviolett  liegen.'* 

„Es  seien  schliesslich  noch  einige  Worte 
über  die  konstanten  SchwingungsdifiTerenzen  der 
Paare  und  Triplets  hinzugefügt,  die  eine  wichtig« 
Konstante  für  das  betreffende  Element  sind.  In 
nebenstehender  Tabelle  sind  in  der  ersten  Spalte 
diese  Differenzen  für  alle  untersuchten  Spelitren 
angegeben.  In  der  zweiten  Spalte  finden  sich 
die  Atomgewichte  der  betreffenden  Elemetite, 
in  der  dritten  endlich  der  Quotient  aus  Schwing- 
ungsdifferenz  durch  Quadrat  des  Atomgewichtes. 
Wie  ein  Blick  auf  die  Tafel  zeigt,  sind  inner- 
halb jeder  Abtheilung  diese  Quotienten  unge- 
fähr gleich  gross,  d.  h.  die  Schwingungs- 
differenz ist  ungefähr  proportional 
dem  Quadrat  des  Atomgewichts.  Dies 
ist  die  erste  zahlen  massige  Beziehung  zwischen 
dem  Spektrum  eines  Elementes  und  seinen  Naturkonstanten." 

„Es  wird  nun  die  nächste  Aufgabe  sein,   nachdem  auch  die  übrigen 
Elemente    in  Bezug   auf  Spektral  Serien    untersucht   sind,    nachzuforschen, 
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i  man  im  stände  ist,  aus  den  gefundenen  experimentellen  Daten 
m  Bewegungen  der  Atome  un*i  damit  den  Aufbau  und  die  Kräfte  der 
Molekeln  zu  ergründen.  Hier  wird  nun  also  die  Theorie  ein^usetKen  haben, 
nachdem  das  Experiment  seine  Schuldigkeit  getlian  hat.  Wir  wollen 
hotfVn,  dass  die  Ausführung  dieser  Theorie  gelingt»  dann  wird  die  che- 
raijjche  Wissenschaft  datik  der  8pektrölanaly*ie  einen  ungeheuren  Schritt 
vorwärts  gethan  haben.** 

Aus   den   Untersuchungen   von  C.  Runge  und   F.  PaeehenM   er- 

ht  eich«    da98   die   Spektra    des   Sauerstoffs,   Schwefels    und 

elens  ebenfalls  einen  gesetz massigen  Bau  zeigen;  die  Linien  vereinigen 

:ii  zu  Serien»  weiche  den  Gesetzen  folgen,  die  von  Rydberg  und  von 

lyser  und  Runge   aufgestellt  worden    sind.     Mit   wachsendem  Atom- 

ticht  rückt  das  Spektrum,  im  ganzen  genommen^  tiach  grosseren  Wellen - 

Igen,   ähnlich    wie   es   bei   den  Serienspektren    der   folgenden  Elemente 

fiinden    wurde.      Bei  Sauerstoff   wurde    Schuster' b  Compound-Linieii- 

►ktrum  untersucht,    welches   bei  Ver^vendung  eines  Induktionsapparates 

jfoen  einem  Bandenspektrum  auftritt  und  da?i  bereits  von  Paalzow  und 

\\\  Vogel    (1 882),   von    P  i  a  z z  i  -  S  m  i  t  h   (1 H84)    un tersucli t   worden 

Um    das    dem    Compound -Linienspektrum    des    SauerstoÖs    analoge 

ktrum    des   Schwefels   bezw.    des   Selens    zu   erhalteu,    musste   in  der 

ei  ssler 'sehen  Röhre  Schwefelsäure-  bezw,  Selensäuredampf  erzeugt  und 

:h    denselben    ein    Strom    von    Sauerstoff   geleitet    werden.      Für    die 

fektra  selbst  schlagen  Runge    und  Paschen    den   Namen  Serien- 

ektra  vor. 

Nach  der  von  J.  R.  Rydberg*)  mitgetheilben  Beobachtung  Hessen 

lach  die  Q u  e  c  k  s  i  I  b  e  r  1  i  n  i  e  n    nach    den  Angaben    von  K  ay  a e r   und 

§üoge  nicht  in  derselben  Weise  anordnen,  wie  die  entsprechenden  Linien 
r  andern  Elemente,  wobei  man  es  in  den  zueammen gesetzten  Triplets 
üick  mit  den  drei  einzelnen  Linien  zu  thun  hat;  sondern  jede  dieser  Linien 
At  von  schwächeien  begleitet,  deren  Abstände  gewisse  Gesetze  befolgen, 
von  Rydberg  aufgefunden  wurden. 

C.  Runge  und  F.  Paschen^)  nahmen  die  Untersuchung  des  Queck- 
Ibers  von    neuem    auf  und    konnten  die  Annahme   von    Rydberg    be- 
igen.    Sie  fanden  folgende  Werthe: 


■ßhwingungft* 

■     zakleB. 
1  27296,60 
m        3,05 

tm^ — 

Differenz. 
4632,3y 

Schwingungs- 
zahlen, 
319^28,99 
Diff.       2,96 

Differenz. 

1767,82 

Schwingungß 
zahlen. 
::J36*H>,81 
DiC       3,06 

■  1)  C.  Eunge  a.  F.  Paschen,  Wied.  Ann.  Ol,  641,  1897. 

■  2)  J,  R.  Bydberg,    Wied.  Add.  50,    625,    1893;   Oefersigt   af  KrSnigL  Vetens- 
^  Akadeiuieos  FurliandUuger  Nr.  8,  Stoc-kkolm   1S93. 

»)  C.  Bange  u.  F.  Pascheu,  W'mh  Phys.   (A),  &7,  25,   1901. 
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SchwinguDgs-  Differenz.      SchwingaDgs-       Differenz.       SchwingangB- 
zahlen.  zahlen.  zahlen. 

27299,65  4632,30  31931,95  1767,92  33699,87 

Diff.     60,13  Diff.     60,06 

27359,78  4632,23  31992,01 

Diff.      35,15 
27394,93 

33028,81  4631,86  37660,67  1769,64  39430,31 

Diff.      20,41  Diff.     20,29  Diff.      19,14 

33049,22  4631,74  37680,96  1768,92  39449,45 

Diff.      23,50  Diff.     23,31 

33072,72  4631,55  37704,27 

Diff.      21,45 

33094,17 

Die  Differenz  zwischen  der  ersten  und  der  zweiten  Kolumne  der 
Schwingungszahlen  und  die  zwischen  der  zweiten  und  dritten  Kolumne 
stimmen,  soweit  die  Genauigkeit  der  Messung  reicht,  mit  den  Differenieo 
zwischen  den  entsprechenden  Schwingungszahlen  in  den  Triplets  der 
zweiten  Nebenserie  überein.  Das  so  vervollständigte  Schema  ist  denen 
der  zusammengesetzten  Triplets  in  den  Spektren  von  Calcium,  Strootiuin, 
Zink,  Kadmium  ganz  analog,  nur  dass  hier  in  jeder  Kolumne  jedes  Tri- 
plets eine  Schwingungszahl  mehr  steht. 

Ueber  den  Beginn  der  Lichtemission  glühender  Metalle  giebt 
R.  Emden^)  folgende  Werthe,  die  er  mit  Hilfe  von  Thermoelementen 
beätimmte : 

Temperatur  der  ersten 
Lichtentwicklung. 

Neusilber 403  <> 

Platin 404 

Eisen 405 

Messing 405 

Palladium 408 

Platin 408 

Silber 415 

Kupfer 415 

Gold 423. 

Das  Sonnenspektrum  umfasst  eine  kontinuirliche  Ausbreitung 
über  8  Oktaven.  Für  unser  Auge  sind  davon  2^1 2  sichtbar.  Mit  dem 
Bolometer  lassen  sich  Strahlen  erkennen,  die  zwischen  0,4  und  2,7  fi 
liegen.     Langley    wies   das  Vorhandensein    von    Strahlen    bia    zu  30  /i 

1)  R.  Emden,  Wied.  Ann.  36,  214,  1889. 
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WellenläDge  nach,  und  Schumann  konnte   anderseits   im  Vakuum    mit 
besonderen  Platten  ultraviolette  Strahlen  bis  0,1  /u  photographiren. 


Empfindlichkeit  spektralanalytischer  Reaktionen. 

W.  Schüler^)  erhielt  bei  der  Untersuchung  über  die  EmpfiDdlich- 
keit  spektralanaljtischer  Reaktionen  folgende  Ergebnisse,  von  denen 
einzelne  natürlich  zur  vollen  Bestätigung  noch  späteren  Forschungen  über- 
lassen bleiben  müssen,  und  die  theilweise  mit  denen  von  Kayser  und 
Runge  früher  erhaltenen  übereinstimmen. 

1.  In  den  zwei  ersten  Gruppen  des  Mendeleje  ff 'sehen  Systems 
nehmen  die  Metalle  jeder  Untergruppe  mit  wachsendem  Atomgewicht  an 
Empfindlichkeit  auf  spektralanalytische qi  Gebiete  ab. 

2.  In  den  Halogensalzen  dieser  Metalle  nimmt  die  Empfindlichkeit 
für  ein  und  dasselbe  Metall  mit  wachsendem  Atomgewicht  des  Halogens 
ab,  ebenso  in  den  Sauerstoffverbindungen  mit  Vermehrung  der  SauerstofiT- 
atome. 

3.  Bei  Gegenwart  von  mehreren  Metallen  beeinflussen  sie  gegenseitig 
ihre  Empfindlichkeit  und  zwar  in  der  Weise,  dass  beim  Uebergang  von 
den  Leicht-  zu  den  Schwermetallen  die  Empfindlichkeit  der  Leichtmetalle 
immer  mehr  abnimmt,  die  Schwermetalle  dagegen  in  demselben  Grade 
immer  weniger  beeinflusst  werden. 

4.  Wird  Salzsäuregas  oder  Chloroformdampf  dem  Leuchtgas  bei- 
gemengt, so  nimmt  die  Empfindlichkeit  der  Metalle  im  Flammenspektrum 
bedeutend  ab  und  zwar  für  Chloroformdampf  mehr  wie  für  Salzsäuregas. 

Nach  H.  Kayser's  Angaben  (1.  c.)  sind  in  der  Flamme  des  Bunsen- 
brenners noch  erkennbar  von 

Li    ^/eoooo     mg  nach  Kirch  hoff  und  Bunsen'*). 
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1)  W.  Schuler,  Drude's  Phys.  4,  042,  1901. 

2)  G.  Kirchhoff  u.  R.  ßiinaen,  Pogg.  Ann.  110,  161,  1860;  118,337,  1861. 

3)  E.  Cappel,  Pogg.  Ann.  18J),  628,  1870. 

4)  S.  Wleügel,  Zeitschr.  analyt.  Ch.  20,  115,  1881. 
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Wirkung:  dee  Drucks  auf  die  EniisBionespektreD, 

Die  durnh  Druck  hervorgebrachten  Aendernngen  der 
6ch  wingungäzahl  der  Linien  in  den  Emission  sspekiren  der 
Elemente  sind  von  W*  J.  H  u  m  ph  r e  y  a  ^)  untersucht  worden  nuii 
erhielt  derselbe  folgende  Ergebnisse: 

L  Zunahme  des  Drucks  veranlasst  alle  isolirten  Linien  sich  nack 
dem  rothen  Ende  dea  Spektrums  zu  verschieben.  Diese  VerschiebuDg  ist 
voUkoramen  unabhängig  davon  >  wie  die  Linie  sich  infolge  de^  Druckes 
verbreitert;  sie  ist  genau  dieselbe,  wenn  die  Linie  umgekehrt^  wie  wenn 
sie  fein  und  scharf  ist.  8elbst  Linien»  wie  das  Paar  l  3302  und  l  3303 
des  Natriums,  welche  nach  der  Seite  der  kürzeren  Wellenlängen  schiuiit 
sind^  geben  Umkehrungen,  welche  sieb  nach  roth  verschieben 

2.  Diese  Verschiebung  ist  direkt  proportional  der  Druckzunahme 

3.  Sie  hängt  nicht  ab  vom  Theildrucke  des  Gases  oder  Dampfea» 
der  die  Linien  erzeugt,  sondern  vom  Gesammtd rucke.  Dieser  Satz  »tütit 
sich  auf  eine  grosse  Zahl  von  Versuchen,  aber  bei^onders  auf  die,  welche 
zeigten,  dass  die  Verschiebung  einer  bestimmten  Linie  konstant  ißt  bfl 
jetiem  Drucke,  gleichg'dtig,  welche  Stoff  menge  im  Bogen  benutzt  wtirie. 
Die  sehr  geringe  Eisenmenge  z.  B.^  welche  als  Verunreinigung  der  Kohlen- 
pole  auftritt,  gab  Linien,  die  sich  weder  mehr  noch  weniger  verschoben, 
als  dieselben  Linien  thaten ,  wenn  ein  Pol  aus  einem  soliden  Eiaenstib 
bestand. 

4.  Die  Verschiebung  der  Linien  scheint  nahezu  oder  ganz  unib- 
hängig  zu  sein  von  der  Teraperatui'  (?).  Auf  jeden  Fall  ist  sie  unabhängig 
von  der  Stärke  des  elektrischen  Stromes  (zwischen  2  und  180  Arnj^^rei. 
der  zur  Erzeugung  des  Bogens  benutzt  wurde;  die  Untersuchung  von 
Mo  IBS  an  über  Titan  zeigte,  dass  die  Temperatur  des  Bogens  wabwdieii»' 
lieh   wachst  mit  Zunahme  des  Stroms. 

5.  Die  Linien  der  ^,Cyan"-Banden  werden  nicht  merklich  verschoben 
Dies  scheint  für  alle  Linien  der  verschiedenen  sog,  „Cyan"-Baiideü  w 
gelten. 

6.  Die  Verschiebungen  der  ähnlichen  Linien  eines  bestimm len  Ele- 
mentes sind  proportional  den  Wellenlängen  der  Linien. 

7.  Verschiedene   Liuienserien    eines    bestimmten    Elementes 
von    K  a  y  s  e  r    und    Runge    beschrieben    wurden ,    werden    in 
denem  Grade   verschoben.     Auf   dieselbe  Wellenlänge   reducirt 
sieb  diese  Verschiebungen  zu  einander  ungefähr  wie  bezw.  1:2: 
Hauptserie,  die  erste  und  die  zweite  Neben serie. 


wie  ^ 
ver?chi^ 
verhalten 
4  fürdw 


i)  W.  J.  lly  mphreya  a.  J,  S,  Auiee»  Jolm.  llopkiDg  Vnlv.  Clrcular*  W. 
41,  J897j  W,  J.  Huiiiiihrcya,  ibid  16,  43,  1897;  Natiirw.  Rundscb,  12»  417  o 
469,  1897. 
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8.  Aehnliche  Linien  eines  Elementes,  auch  wenn  sie  nicht  zu  einer 
erkannten  Serie  gehören,  werden  (auf  dieselbe  Wellenlänge  bezogen)  in 
gleicher  Weise  verschoben,  aber  in  einem  verschiedenen  Orade  wie  die 
ihnen  unähnlichen. 

9.  Die  Verschiebungen  ähnlicher  Linien  verschiedener  Substanzen 
verhalten  sich  zu  einander  meist  umgekehrt  wie  die  absoluten  Temperaturen 
der  Schmelzpunkte  der  sie  erzeugenden  Elemente. 

10.  Die  Verschiebungen  ähnlicher  Linien  verschiedener  Elemente 
verhalten  sich  zu  einander  annähernd  wie  die  Produkte  aus  den  Eoef- 
ficienten  der  linearen  Ausdehnung  und  den  Kubikwurzeln  der  Atomvolume 
der  festen  Elemente,  zu  denen  sie  gehören. 

11.  Analoge  oder  ähnliche  Linien  von  Elementen,  die  zur  selben 
Hälfte  einer  Mendelejeff 'sehen  Gruppe  gehören,  verschieben  sich  pro- 
portional den  Kubikwurzeln  ihrer  bezüglichen  Atomgewichte.  Damit  diese 
Beziehung  gelte,  ist  es  nothwendig,  Natrium  mit  Kalium,  Lithium,  Rubi- 
dium und  Caesium  zu  klassificieren,  denen  es  spektroskopisch  ähnlich  ist, 
und  nicht,  wie  einige  Tabellen  es  angeben,  mit  Kupfer,  Silber  und  Gold, 
welchen  es  spektroskopisch  nicht  ähnlich  ist.  Aus  ähnlichen  Gründen  ist 
es  richtiger.  Magnesium  mit  Baryum,  Strontium  und  Calcium  zu  klassi- 
ficiren  als  mit  Zink,  Kadmium  und  Quecksilber. 

12.  Die  Wellenlängen  solcher  Stoffe,  die  im  festen  Zustande  die 
grössten  Koefficienten  der  linearen  Ausdehnung  haben,  zeigen  die  grössten 
Verschiebungen  und  umgekehrt. 

Die  Verschiebung  ähnlicher  Linien  ist  eine  periodische  Funktion 
des  Atomgewichtes  und  kann  daher  verglichen  werden  mit  jeder  anderen 
Eigenschaft  der  Elemente,  welche  auch  eine  periodische  Funktion  ihrer 
Atomgewichte  ist. 

Die  Verschiebungen  der  Spektrallinien  wurden  beobachtet  bei  Ein- 
wirkung von  Druck  auf  den  elektrischen  Bogen,  der  in  einem  geschlossenen, 
mit  einem  Quarzfenster  versehenen  Cylinder  erzeugt  wurde;  der  Druck 
wurde  durch  Einpumpen  von  Luft  in  den  Cylinder  bis  zu  dem  ge- 
wünschten Grade  hergestellt,  gewöhnlich  bis  das  Manometer  6  bis  12  Atm. 
zeigte.     Die  Spektren  wurden  photographirt. 

Zeemann's  Effekt. 

Die  von  P.  Zeemann^)  gemachte  wichtige  Entdeckung,  dass  die 
Lichtemission  von  einem  Magnetfelde  derart  beeinflusst  wird,  dass  die 
Spektrallinien  verbreitert  erscheinen,  steht  in  Uebereinstimmung  mit  der 
von  Loren  tz  aufgestellten    Theorie   von   der  Konstitution    und   den  Be- 


1)  P.  Zeeman,  Communications  from  the  Laborat.  of  Physics  at  the  University 
of  leiden  Nr.  33,  1897;  Philosoph.  Magaz.  (5),  44,  55,  1897;  Natur.  Rundsch.  12, 
T74  u.  535,  1897;  vgl.  auch  Bd.  I,  S.  13,  14  u.  20. 
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weguDgeu  der  Ionen.  Auch  eine  weitere  Forderung  der  Theorie,  dass  die 
Ränder  der  durch  das  Magnetfeld  verbreiterten  Linien  in  bestimmter 
Weise  polarisirt  sein  müssen,  bestätigte  sich.  Zeemann  fand  femer, 
dass  die  elementare  Behandlung  der  Loren tz'schen  Theorie  des  Phi. 
nomens  darauf  hinweist,  dass  die  verbreiterten  linien 
in  einigen  Fällen  in  Triplets  zerfallen  müssen,  and 
zwar  zeigte  die  eingehendere  Untersuchung,  dass  bei 
einem  sehr  starken  Magnetfelde  eine  magnetisch  Ter- 
breiterte  Linie  in  Dublets  oder  Triplets  zerfalle,  je 
nachdem  das  Licht  bezw.  parallel  oder  senkrecht  za 
den  Kraftlinien  ausgestrahlt  werde. 

H.  Becquerel  und  H.  Desl andres^)  geben 
folgende  Fig.  58   über  das  Aussehen,  das  ein  beson- 
derer   Abschnitt    des    £  i  s  e  n  Spektrums    infolge  des 
3S60/ts  Zeemann-Effektes  annimmt. 

A  zeigt  die  Linien  ausserhalb  des  Magnetfeldes^ 
38se.i$    ^  ^"^  ^  ^^^  ^™  Magnetfelde  und   zwar  B  die  senk- 
recht zum  Felde  polarisirten  und  C  die  parallel  zam 
Felde  polarisirten. 

Die  Linie  {X  =  3850,10)  wird  nicht  gespalten, 
{l  =  3872,61)  zeigt  ein  Quadruplet,  während  (i  = 
S&50,io  3865,65)  ein  Triplet  zeigt,  aber  umgekehrt  wie  die 
andern  Linien  erfährt  sie  eine  bedeutende  Trenniing  in 
dem  senkrecht  zum  Felde  polarisirten  Spektrum  und 
ist  kaum  verbreitert  in  dem  parallel  zum  Felde 
polarisirten  Spektrum. 
Frwähnt  sei,  dass  das  Zee  mann 'sehe  Phänomen  sich  nicht  zeigt 
bei  den  Kohlenstoflflinien  und  bei  denen  des  Jodes.  Kaum  merkliche 
Spaltungen  finden  sieb  im  allgemeinen  in  der  ultravioletten  Gegend,  die 
grössten  in  dem  rotheii  Ende  des  Spektrums,  wie  bereits  Michelson 
beobachtete. 


B    A 

Fig.  58. 


Entstehen  verschiedenartiger  Spektren. 

Die  Untersuchungen  vieler  Gase  unter  verschiedenen  elektrischen 
Zuständen  ergaben,  dass  je  nach  den  Umständen  verschiedene  Spektn 
erhalten  werden  können,  indem  mit  Erhöhung  der  Temperatur  ioioier 
kürzere  Wellenlängen  zur  Erscheinung  kommen.  Auch  für  Argon  ist 
dies  von  J.  Trowbridge  und  Th.  W.  Richards*)  beobachtet  worden. 


1)  H.  Becquerel  u.  H.  Deslandres,  Compt.  rend.  126,  997,   1898. 

2)  J.  Trowbridge  u.  Th.  W.  Richards,  Philoeoph.  Mag.  (5),  48,  77,  135, 
lfS97;  Nttturw.  Rundsch.  12,  327,  18U7. 
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Für  Wasserstoff  üegfsu  beispielsweise  die  VerhältiiisBe  derartig, 
dasB  man  au^^er  dem  gewölinlieh  aug  tlen  vier  Linien  C,  F,  G  und  H 
b©»teh€nden  Spektrum,  auch  audertj  Spektren  beobachtet  hat.  So  ergab 
die  kontin uirliehe  Entladung  eine»  hochgespannten  Akkumulatoren  durch 
WiL^serstoff  unter  dem  Druck  von  0,Ö5  bis  3  mm  und  mehr  ein  schönes 
^Mi-^s^-s  Leuchten  in  der  Kapillare  derOetssl er- Rohre,  während  die  Schichten 
ded  {>09iti%*en  und  negativen  Licliteg  abwechselnd  blassrosra  und  blaseblau 
iwaren.  ,Jm  Spektroskop  mit  breitem  Spalt  schien  das  Lieht  aus  Banden^ 
ahnlich  denen  des  Stickstoffs,  und  aus  hellen  Linien  zu  bestehen;  bei 
«chnmleni  Spalt  löste  sich  jede  Bande  in  eine  Menge  scharfer  Linien  von 
verschiedener  Intensität  auf,  unter  denen  die  vier  gewöhnlichen  Wasser- 
gtoff Linien  xwar  vorhanden,  aber  nicht  besondere  hervortretend  waren, 
Kiue  grosse  Kapacität  war  nuthig^  um  dieses  Spektrunj  in  das  gewöhn- 
liche 4  LinienSpektrum  zu  verwandeln,  das  dem  blauen  Argon»pt«kLrum 
vergleichbar  ist  Diese  Aenderung  tnarkirte  sich  durch  eine  schrotfe  Um- 
wandlung den  Lichtes  von  weiss  in  tiefroth.  Hierbei  wurden  die  blau- 
grüne Linie  F  und  tlie  beiden  violetten  Linien  G  und  H  bei  unver- 
änderter Stellung  an  den  Rändern  verschwommen,  während  die  rothe 
Ü-Liuie  scharf  und  klar  blieb.  Am  auffullendslen  war  das  vollständige 
Verschwinden  aller  anderen,  daa  ganze  Spektrum  einnehmenden  Linien, 
ensatz  zwischen  den  Spektren  der  oscillatorischen  und  nicht* 
liechen  Entladung  war  ebenso  überraschend  wie  beim  Stickstoff, 
10  auch  Im  Weseu  verschieden.  Das  tiefrothe  Licht  mit  den  vier 
[linien  erschien  bei  einer  Gasspannung  von  etwa  l  mm;  wurde  die  Gas- 
Ipannung  viel  höher  oder  niedriger,  so  war  der  Widerstand  vermehrt,  die 
chwingungen  wurden  gedämpft  und  andere  Linien  begannen  aufzutreten. 
tber  die  Dämpfung  der  osclllatorischen  Entladung  Hess  zunächst  niclit 
le  Linien  wieder  auftreten,  die  durch  Einführung  de»  Kondensators  aus* 
gelöscht  waren,  sondern  erst  zeigte  sich  nur  eine  scharfe  Linie  in  Gelb 
ind  eine  in  Grün,  und  erst  allmältg  traten  die  anderen  hinzu,  wenn  die 
tmpedenz  wuchs.  Werden  die«e  Ergebnisse  in  Beziehung  gebracht  zu 
Ben  verschiedenen  Wassersioffspektren ,  die  man  in  den  Sternen  be- 
obachtet hat,  so  gelangt  man  zu  interessanten  Spekulationen  über 
lie  elektrischen  und  Wärmeverhältnisse  der  Photosphäreo  dieser  Himmels- 
er." 

jjjedes  Halogen  giebt   zwei  Spektra,    eines  mit,    das  andere    ohne 

Utor     Beim  »Jod  änderte  sich,  wenn  etwas  fester«  Jod  in  der  Rölire 

ai  war,  die  Danifspannung  so  schnell  durch  die  Entladungswärnie» 

BS  die  oscillaiorische  gedämpft   wurde  und   nur  für  wenige  Momente  zu 

rhalten   war.     Eine    Helium  röhre   gab    helles,    gelbes    Licht    bei    kon- 

inuirlicher  Entladung  und  ein  glänzend  blaues  bei  Kondensatoren iladuug; 

da  aber  die  hellen  Helium Ünien   in   beiden  Falten  bestehen    blieben,   und 

jede  BJidere  bedeutende  Linie  eine  Argonlinie  war,    ist  es   klar,   dass    die 


Da»  Liebt  in  seinem  YerbältniBS  za  Zustaodsftadeningcn  und  Eeaktionea. 


C>Bcillatioüen  keine  beträchtliche  Wirkung  am  Helium  hervorbringen.  Auch 
kann  die  Existenz  zweier  charakteristischen  Spektra  de^  Argons  uiclil 
die  geringste  Präaumption  zu  Guneten  der  Hypothese  bieten ^  dass  dieses 
Gae  ein  Gemisch  aei." 

Eder  und  Valenta  haben  sogar  ein  drittes  Argonspektrum  be- 
obachtet,  wenn  sie  sehr  starke  Kondensatoren  im  Kreiße  de^  Enilatiungs- 
stromes  verwendeten.  Trotzdem  ergaben  die  Untersuchungen  von  G.  B,  RizKo'l 
keinen  Anhalt  dafür,  dasa  Argon  ein  zusammengesetztes  Gas  sei.  Vgl. 
jedoch  auch  Erdmann  und  Dorn  (1,  c). 

LuminiBcenz^SpektreB. 

Die  Oxyde  und  Balze  einiger  der  seltenen  Erden  besttieOf 
wie  zuerst  Grookes  l>eobachtet  hat,  die  Eigenschaft  unter  de» 
Einfluss  der  K  ath  ode  n  str  ahlen  intensiv  zu  leuchten,  ffiei^ 
bei  senden  dieselben  ein  Phosphorescenzlicht  aus,  welches  bei  der  Ze^ 
lejLMing  ein  schönesi,  aus  zahlreichen  mehr  oder  minder  scharf  begrewt« 
Banden  und  Linien  bestehendes  Spektrum  liefert.  Wie  W.  Muthmaiin 
und  Baur^)  beobachtet  haben,  bietet  die  Untersuchung  des  Spektiuna 
<hs  auf  diese  Weise  erzeugten  Lichtes  der  gelteneu  Erden 
i  ein  schätzbares  Mittel,  um  sich   über  den  Fort^hritl  dff 

JK  Fraktionirung    zu    unterrichten    in    gleicher  Weide,  wie 

^3>y^^  die^  die  Absorptionsspektren  für  die  bunten  Erden  tbttD. 
Die  von  M  u  t h  m  a  «  n  und  B a  u  r  benutzte  Apparttur 
bestand  aus  einer  relativ  einfachen,  aber  vorzägBeo 
wirkenden  Quecksilberluftpurape,  wie  sie  von  Bender 
und  Hobein  in  Müucheu  geliefert  wird,  dann  au»  einer 
Vakiaumrohre,  wie  sie  durch  nachstehende  Zek;liiiiui| 
wiedergegeben  ist  (Fig.  59). 

„Dieselbe  besteht  aus  zwei  auf  einander  geschrifleo'^ 
Theileti,  von  denen  der  obere  A  die  A lumin iumelektnxi«o 
m  tngt;  in  dem  unteren,  mit  der  Luftpunij)e  verbundenen 
Theile  B  jpaast  ein  glädemes  mit  einer  Handhabe  b  uotl 
einem  ko&kaveu  Tischchen  c  versehenes  Stativ  hin<?iö 
Dieses  TiadicbeD  ist  unter  einem  Winkel  von  ca  33 
fiftll  di«  Hora«Mitale  geneigt  und  dient  lur  Aufnahme  der  zu  untar»uckeo- 
deo  SabiUi»;  um  Sinningeii  dufdi  daa  unter  Einwirkung  dex  Katbodeo* 
airaMen  schwach  pbospboiemieiide  Gas  nach  Möglichkeit  zu  verme«d«0. 
wunia  hei  Mneren  Heesaii^gefi  das  Tlacbc^en  mit  einem  dünneii  Platinblecb 

I)  Q.  B.  KU«««  NtMatw.  Ruai^A.  tt.  574,  18!!»7. 

»)  W.  X«tli»«iitt  u,  K,  Bttat,   Btr.  M,    Kis?,    1900;  rgt  mneh  Crookn, 
i^^l  J^m.  i^^*«u  Si*^  tt.  t:t,  \^^:  fUh  Ttmaa.  Vol.  L  174,  IW.  ^l*,  ^^^' 
^«.  4i.  »».  tN!«:  B«tl»a4«rir,  LMteV  Ana.  9fiS.  ITS,  ^  ^ 
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bedeckt  An  dem  unteren  Rohr  ist  unterhalb  der  Schliffstelle  noch  mit 
Hilfe  eines  Gummiringes  eine  Quecksilberdichtung  d  angebracht.  Das  zur 
Lfuftpumpe  führende  Rohr  muss  mehrfach  Vförmig  gebogen  sein,  damit  es 
gut  federt;  seine  Verbindung  mit  der  Pumpe  erfolgt  ebenfalls  durch  einen 
Schliff  mit  Quecksilberdichtung/' 

„Diese  Vorrichtung  bietet  den  Vortheil,  dass  man  mit  derselben  Röhre 
eine  beliebige  Anzahl  von  Beobachtungen  ausführen  kann,  ohne  dieselben 
jedes  Mal  wieder  zerschneiden,  reinigen  und  zuschmelzen  zu  müssen.  Es 
bedeutet  dies  einen  grossen  Zeitgewinn  und  mit  dieser  Vorrichtung  können 
an  einem  Tage  oft  10  und  mehr  Substanzen  untersucht  werden.*' 

,,Muthmann  und  Baur  stellten  das  Fadenkreuz  ihres  sorgfaltig 
geaichten  Apparates  nicht  auf  die  Mitte  der  Spektralbanden,  sondern 
auf  deren  rechte  und  linke  Grenze  ein;  da  bei  der  Verbreiterung  eines 
Spektralbandes  dessen  Rander  sich  im  allgemeinen  nicht  gleichmässig 
nach  beiden  Seiten  hin  verschieben,  so  empfiehlt  es  sich  nicht,  die  Mitte 
eines  beobachteten  Bandes  als  seinen  eigenthüra liehen  Werth  anzumerken/' 

„Bei  schwach  leuchtenden  Substanzen  wurde  eine  Lampe  von  pas- 
sender Helligkeit  hinter  die  Röhre  gestellt,  um  durch  ein  kontin uirliches 
Spektrum  das  Gesichtsfeld  soweit  aufzuhellen,  dass  die  scharfe  Einstellung 
des  Fadenkreuzes  ermöglicht  wurde.  Das  Prisma  des  Apparates  war  ein 
dreifaches  Ruth  er  ford- Prisma;  das  Ablesen  geschah  an  einer  am  Fern- 
rohr angebrachten  Trommel.  Die  Angaben  wurden  in  Milliontel  Milli- 
meter gemacht,  da  bei  den  meist  etwas  verwaschenen  Banden  die  Zehn- 
railliontel  entschieden  unter  die  Grenze  der  Beobachtungsfehler  fallen." 

Folgende  Tafel  (Fig.  60)  giebt  die  Messungen  von  Muthmann  und 
Baur  wieder,  welche  dieselben  an  Lanthanoxyd,  Yttriumoxyd,  Yttrium- 
sulfat, Monazit- Endfraktion  (Oxyd),  Thornitrat -Endfraktion  (Oxyd  und 
Sulfat)  sowie  Thoroxyd  und  Thorsulfal  (Handelswaare)  ausgeführt  haben. 

Der  Werth  der  Luminiscenzbeobachtungen  als  analytisches  Mittel 
wird  dadurch  beeinträchtigt,  dass  z.  B.  bei  der  Yttria  ein  Zusatz  von  Kalk 
oder  ähnlichen  an  und  für  sich  kontinuirlich  leuchtenden  Substanzen 
nöthig  ist,  um  die  Luminiscenz  der  Yttria  kräftig  zu  entwickeln.  Das 
Uebersehen  dieses  nothwendigen  Zusatzes  hat  Lecoq  de  Boisbaudran^) 
dazu  verleitet,  anzunehmen,  die  betreffende  Luminiscenz  rühre  überhaupt 
nicht  von  der  Yttria  her,  da  seine  Yttria  immer  schwächer  leuchtete,  je 
reiner  sie  wurde.  „Trotzdem  bleibt  die  Luminiscenz  doch  ein  unschätz- 
bares Orientirungsmittel  für  die  farblosen  seltenen  Erden,  wie  uns  ein 
Besseres  bis  jetzt  nicht  zur  Verfügung  steht." 

„Präparate,  die  nachweislich  kein  Lanthan,  Yttrium  oder  Gadolinium 
enthalten,  liefern  auch  kein  Luminiscenzspektrum ,  welches  in  einzelne 
Linien  aufgelöst  werden  kann,  woraus  doch  unmittelbar  zu  schliessen  ist, 


1)  Lecoq  de  Boisbaudran,  Compt.  rend.  101,  591,  102,  899. 
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dasd  jene  Spektren  von  den  erwähnten  Erden  hervorgerufen  werden. 
Allerdings  sind  dieee  Spektreo,  je  nach  der  Natur  der  Verbindung  oft 
völlig  verschieden;  die  Oxyde  zeigen  andere  Erscheinungen  als  die  SüJ- 
fate,  diese  wieder  andere  als  die  Phosphate  u.  s.  f.  Es  erinnert  dies  an 
die  Absorptionsspektren  von  den  Salzen  der  bunten  Erde,  welche  ja  aucf), 
je  nach  der  Natur  der  Säure,  völlig  von  einander  verschieden  sein  könoen^Jl 
Ueberhaupt  besteht  zwischen  beiden  Erscheinungen  ein  grösserer  Zm^mmm- 
hüug  insofern,  als  sie  sich  gegenseitig  aussEUschlieaaen  scheinen,    Eid  Teil 
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-der  sog.  Beltenen  Erdmetalle  liefert  Salze,  die  ein  Absorptionsapcktmai 
zeigen,  und  Oxyde,  welche  die  merkwürdige,  bei  keinem  anderen  feswo 
Korper  beobachtete  Eigenschaft  haben,  in  weissgl übendem  Zustande  «•" 
Licht  auszusenden,  dessen  Spektrum  nicht  kontiuuirlich  ist^  gonJeni  iitf 
Linien  und  Banden  besteht  Alle  diese  Oxyde  von  Neodym,  Praseo- 
dym, Samarium,  Erbium,  Holmium  u.  s,  w.  reagiren  nicht  auf  KatlKxieo- 


1)  Vgl.   Muthmano    u.    Stützel,    Bcr.   ^2,    2659,    1899;    G.   WiedemU' 
ii.  G.  C.  Schmidt,  Zi*it8chr.  phpik.  Ch.  18,  529. 
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k^ahlen;    sie   beeinträchirgeD    oder  vermindern    vielmehr  die  Lumini«oeo« 
pr  farbloaeu  Erden,    wenn   sie    denselben  In  hinreichender  Menge    beige- 
mischt sind.     Umgekehrt   liefern   diejenigen  Oxyde,    die    ein  Absorptions- 
id  EnuBsionB^pekirufn    unter  den   oben    bezeichneten  Bedingungen   nicht 
"geben,  !?tihcne   Kathodolurniniscenzspektren/' 

Bemerkt  sei  noch»  dass  Crookes  in  dem,  was  man  als  Yttrium  otler 
ladolinium  bezeichnet,  elf  Komponenten  erkennen  will,  die  er  mit  Ga 
is  G  und  Sef  benennt  Die  von  ihm  abgebildeten  Linien  und  Banden 
L — H  der  Figur  2H  seiner  Tafel  stimmen  mit  den  von  Muthmann  und 
laur  gefundenen  überein,  zeigen  aber  eine  mehrfache  Un  abhängig- 
^ei  t  von  einander,  während  diese  Forscher  nur  eine  einfache  ünab- 
ftngtgkeit  konstaüren  können. 

6«  Absorptiouaspektritui. 
Linien-  und  Banden  Spektrum, 

Die  ein  bestimmtes  Linienspektrum    aussendenden  Dämpfe   von 

Natrium^    Kalium,    Lithium,  Waaserstoff*  u,  e.  w\  haben    auch    die  Eigen- 

cbftft  bei  starker  Erwärmung   dieselben   Lichtstrahlen   zu  absorbiren,  die 

je  auszusenden  vermögen.    Lä^st  man  also  weisses  Licht  durch  Natrium- 

pf   hindurchgehen,    so    zeigt   sich   infolge   der   Absorption   durch    den 

riumdampf  an  der  Stelle  der  gelben  Natriumlinie  ein  schwarze  Linie, 

>a8  Gleiche  tritt  ein  bei  allen  den  Stoffen,  welche  derartige  Linienspektren 

"zu  lieic^n  im  stände  sind.     Beim  Durch  gange  von  weissem  Lichte  zeigen 

lieh  die  entsprechenden  Stellen  der  charakteristischen  Linien  schwarz. 

Da  nun  die  Sonne  sowie  auch  viele  Fixsterne  eine  Atmosphäre  aus 
fclubenden  Dämpfen  besitzen,  so  zeigen  sich  in  den  Spektren  derselben 
bestimmte  Linien,  die  zuerst  von  Mellvill  bezw,  Wollaston  und  von 
'raunhofer  beobachteten  und  nach  letzerem  benannten  schwarzen 
Jnien.  Durch  die  von  Kirch  hoff  und  Bunsen  begonnenen  und  später- 
Mu  von  vielen  Forschern  fortgesetzten  Untersuchungen  ist  es  gelungen, 
lurch  Vergleich  den  Nachweis  zu  führen,  dass  eine  grosse  Zahl  dßr  auf 
ier  Sonne  und  gewissen  Fixsternen  vorhandenen  Stoffe  auch  auf  der 
Erde  vorhanden  sind.  Ja  man  kannte  z.  B.  bereits  längere  Zeit  die  für 
las  Helium  charakteristische  Linie,  bis  es  erst  vor  kurzer  Zeit  gelang, 
iieses  Element  auch  auf  der  Erde  nachzuweisen. 

Bei    farbigen    und    auch    bei    scheinbar    ungefärbten    Verbindungen 

baben  wir  dagegen  ein  anderes  Bild,    wenn    wir   das   weisse  Licht   durch 

ine  Losung  oder  durch  sie  selbst   in  flüssigem  Zustande  hindurch  gehen 

gsen.     An  der  Stelle  der   einzelnen  Linien   treten    hier  charakteristische 

mden  auf,  d.  h,  es  entgeht  ein  sog.  Bandeuspektrum. 

Solehe  Bandenspektra  finden  sich  bei  allen  gefärbten  Losungen    und 
'zeigen  vielfach  cbarakteristische  Unterschiede,  die  es  ermöglichen  aus  der 
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Art  de^  Banden  Spektrums  auf  die  Anwesenheit  dieses  oder  jen^  Stofes 
zu  schliessen.  Die  Art  und  lütensität  ist  auch  noch  von  dem  Kon 
Centrationsgrade  sowie  dem  LöBuogsmittel  u.  s.  w.  abhängig.  Vtelftcli 
lassen  sich  ungefärbte  Verbindungen  durch  die  Bildung  von  Molekuiif- 
Verbindungen,  die  sie  mit  gefärbten  Verbindungen  eingehen,  charslt* 
teriäiren.  So  gelingt  es  z,  B.  die  meisten  MetalJsalze  dadurch  nacBir 
weisen,  dass  man  die  Veränderungen  uuteraucht,  welche  das  Absorptioof 
spektrutn  einer  A 1  k a  n  o at  i  n k t  u  r  durch  Zusatz  eines  MetallsaJzes  neben 
etwa»  Ammoniak  erleidet.^) 

Es  zeigt  sich  hierbei,  dass  die  betreffenden  AbsorptionsÄtreifen  ent- 
sprechend bei  Emissionsspektren  der  Elemente  gemachten  Beobachiungeo 
mit  wachsendem  Atomgewicht  mehr  nach  dem  rolhen  Ende  des  Spekinifof 
wandern,  so  dass  z,  B.  für  die  Alkalimetalle  folgende  Werthe  gellfo; 


Reihenfolge  für 
Reihenfolge  lur      Absorptions-       Wellenlänge  des 
die  Emii^sions-      spektrum  von       Hauptstreifens. 


Spektren, 

Ca 

Bb 

K 

Ka 

U 


Alkannin  mit: 
CsCl 
RbCl 
KCl 
KaCl 
LiCl 


641,0 
639,7 
638,7 
633,7 
621,0 


Wellenlauge  der 
Nebenstreifen«. 


592,2 
591,4 
591,ü 
585,7 
579,5 


Für  die  alkalischen  Erdmefcalle  gilt  dasselbe: 

B&                    BaClj  628.1  580.5 

8r                      SrCl«  622,3  575,7 

Oft                    CaCfj  614,7  568,2 

Mg                   MgClg  606,4  5(H,4 


bU,a 


039,5 
hm 
b2U 
5213* 


Anschliessend    hieran     sei    die    Eintheilung  der    Farben fehJef 

nach  Listing^)  hinsichtUch  der  Wellenlange,   welche  sie  umfassen,  ge- 
geben: 

Roth,           723  —  647  Grün,  575  —  492 

OraDge,       647  —  585  Blau,  492  —  455 

Gelb,            585  —  575  Indigo,  455  —  424 

Violett,  424  —  397. 

„Ein  Gas  oder  ein  Dampf  absorbirt  bei  nicht  zu  grosser  Diclite  Ton 
dem    hindurchgebenden  Lichte   einzelne    bealimmte  Arten.     Im  Spektrii» 


1)  VgL  hieran   J.  Formanek,    Äoalyt   SpektriiJÄüÄlyBe   tmorganiAcher  fc^T*' 
Leipzig»  1900; 

3)  Listing,  Pogg    Ano.  131,  564, 
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äussert  sich  dies  durch  das  Auftreten  dunkler  Linien.  Jeder  Linie  ent- 
spricht dabei  eine  absorbirte  Lichtart  bestimmter  Schwingungszahl.  Den 
Inbegriff  der  dunklen  Linien  nennt  man  das  Absorptionsspektrum  des 
betreffenden  Gases.  —  Wir  können  uns  die  auswählende  Absorption  nur 
durcli  die  Annahme  erklären,  dass  in  den  Gasen  schwingungs fähige 
Gebilde  enthalten  sind,  die  unter  der  Einwirkung  der  Lichtwellen  mit- 
schwingen und  dabei  dem  hindurchgehenden  Lichte  Energie  entziehen.  Die 
Anwesenheit  solcher  schwingungsfähigem  Gebilde  lässt  sich  leicht  auch 
auf  direkterem  Wege  nachweisen.  Wir  brauchen  nur  das  Gas  durch 
irgend  welche  chemischen  oder  physikalischen  Mittel  so  kräftig  anzuregen, 
dass  es  selbstleuchtend  wird,  dann  strahlt  es  einzelne,  bestimmte  Licht- 
arten aus,  so  dass  das  Emissionsspektrum,  d.  h.  das  Spektrum  seines 
Eigenlichtes,  aus  hellen  Linien  besteht.  Offenbar  sind  jetzt  die  schwing- 
ungsfähigen Gebilde  in  Schwingungen  gerathen  und  strahlen  Licht  aus, 
ganz  ähnlich  wie  ein  elastischer  Körper  —  eine  Glocke  z.  B.  — ,  den 
wir  in  Schwingungen  versetzen,  Schall  aussendet.  Man  kann  die  Dichte 
eines  Gases  oder  Dampfes  in  sehr  weiten  Grenzen  verkleinern  oder  ver- 
grössem,  ohne  dass  dabei  das  Spektrum  ein  wesentlich  anderes  Aussehen 
gewinnt.  Wir  müssen  schliessen,  dass  die  seh wingungsfah igen  Ge- 
bilde bei  der  Verdünnung  oder  Verdichtung  auseinander-  oder  zusammen- 
rücken, ohne  ihre  Beschaffenheit  wesentlich  zu  verändern,  denn  dieses 
müsste  ja  die  Schwingungen  beeinflussen.  Ein  frappantes  Beispiel  liefert 
Sauerstoff,  dessen  Absorptionsspektrum  selbst  für  den  flüssigen  Zustand 
noch  die  Linien  erkennen  lässt,  die  wir  bei  der  atmosphärischen  Luft 
beobachten,  obgleich  die  Dichte  dann  mehr  als  tausendmal  grösser  ist. 
Freilich  sind  die  Linien  beim  flüssigen  Sauerstoff  sehr  verwaschen ,  was 
ein  Zeichen  dafür  ist,  dass  die  scb  wingungsfah  igen  Gebilde  sich  dann 
doch  schon  in  ihren  Schwingungen  merklich  gegenseitig  beeinflussen,  wenn 
sie  so  nahe  zusammengedrängt  werden.'' 

In  dieser  Weise  beschreibt  E.  Wiechert^)  in  seinem  Aufsatze  über 
das  Wesen  der  Elektricität  die  Wirkung  der  betreffenden  schwingungs- 
fähigen Gebilde  in  den  Molekülen  auf  den  Lichtäther. 

Es  sei  hier  noch  darauf  hingewiesen,  dass  die  Emissionsspektren  der 
Metalle  nur  von  diesen  herrühren,  dass  also  bei  Verwendung  von  Salzen 
diese  durch  die  Flamme  dissociirt  werden.  Verhindert  man  die  Dis- 
sociation,  so  treten  die  Linien  nicht  auf.  Eine  solche  Erscheinung  kann 
man,  wie  bereits  Mitscherlich  berichtet  hat,  beobachten,  wenn  man 
z.  B.  Baryumchlorid  in  Salzsäuredampf  untersucht.  Hier  findet  keine 
Dissociation  des  BaClg  statt,  und  das  Spektrum  des  Baryums  tritt  nicht  auf. 

Ausführliche  Untersuchungen  über  die  Absorption  im  Ultra- 
roth   hat  L.  Puccianti^)  für  Wasser,    Benzol,  Toluol,    o-,  m-  und  p- 

1)  E.  Wiechert,  Naturw.  Kundsch.  12,  237,  1897. 
-i)  L.  Puccianti,  Nuov.  Chim.  (4),  11,  241,   1900. 
V anbei.  Theoretische  Chemie.    II.  31 
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Xylol,  Aeth ylbenzol ,  Jodroethyl ,  Jociäthyl,  Aetbyläther.  Methyl-,  Aetbjl- 
iiml  Allylftlkohol,  KohlenstofTteirachlorid  und  Schwefelkohlenstoff  angeeldll 
AlleC  und  H  gleicbzeitfg  enthaltenden  Stoße  zeigen  eine  starke  und  gcbiwfe 
Ab  Sorption  »bände  bei  1,71  ft,  die  nur  bei  HgO,  CCI^  und  CSg  fehlt.  D\t 
drei  Alkohole  zeigen  ausser  dem  einander  auch  im  übrigen  sehr  alin  liebe 
Kurven,  die  eine  Verbreiterung  der  1,71  fi  Absorfjtion  nach  den  kürMneo 
Wellen  (1,6  bis  1,5  ft)  gemeinsam  haben;  diese  Absorption  ist  um  so 
intensiver,  je  niedriger  der  Kohlen etoffgehalt,  und  m  anfiallig  stark  beim 
Wasser,  so  dass  man  die  Bande  ca,  1,55  ju  dem  OH  zuschreiben  wini, 
wahrend  die  Ai>sorption  1,71  fi  der  Kombination  CH  zuzugehöreo  scheint 
Ein  zweites  Absorption sraaximum,  von  dem  das  Gleiche  gilt,  zeigen  flif 
Alkohole  und  Wasser  bei  ca.  2,05  fti.  Weitere  grosse  Analogie-o  leigeü 
sänimtlicbe  Verbindungen  nngforuiiger  Konstitution,  und  andere  Kon^ 
tulionöähniiehkeilen  bedingen  ebenfalls  AbsorptionBÜbereinstimamngeii,  wie 
die  beigegebenen  Diagramme  leicht  erkennen  lassen.  Dieselben  »ind  auch 
in   Ref.  Zeitschn  physik.  Ch.  39.   370.   1902  enthalten. 

K  irchhof  f  sches  Gesets. 

Das  Kirch  hoff  'sehe  Gesetz  besagt  i 

Das  Verhältniss  E/A  zwischen  dem  Emissionsverinflgeo 
E  und  dem  Absorptionsvermögen  Ä  ist  für  alle  Körper  bei 
derselben  Temperatur  dasselbe  und  zwar  gleich  dem  Eroi^- 
ßion  s  vermögen  ©  des  absolut  schwarzen  Körpers  bei  der- 
selben Temperatur. 

Kirchhoff  hat  diesen  Satz  für  jede  Wellenlänge  matbema tisch  be» 
wie.sen.  „Wie  0-Lumnier^)  näher  ausführt,  müssen  dem  Kirchhotf* 
sehen  Gesetze  zufolge  alle  Körper  von  nahe  gleichem  Ab8orptions?t*mu»gtii. 
wenn  ihre  Temperatur  alhnälig  erhöht  wird,  bei  derselben  TeoipcraW 
auch  Strahlen  von  derselben  Wellenlänge  auszusenden  beginnen.  AI» 
fangen  also  bei  derselben  Tempenitur  au,  roth  zu  glühen,  bei  einer  höhen!«» 
allen  gemeinsamen  Temperatur  koniinen  gelbe  Strahlen,  sodann  blaue  ii  ^  •• 
hinzu.  Dabei  ist  die  Strahiungsinfensitai  der  verscbiedenen  Körper  f^ 
ein  und  dieselbe  Wellenlänge  bei  derselben  Temperatur  proportional  *^ 
Absorptionsvermögen  der  Körper  für  Strahlen  dieser  Wellenlängix  Bö 
gleicher  Temperatur  glüht  demnach  Gas  weniger  als  Glas,  diese*  wenig«^ 
als  undurchsichtiges  Metall  und  dieses  weniger  als  der  absolut  schwt*' 
*  Körper." 

,,Nach  Darlegung  dieser  Folgerungen  geht  K  ireh hoff  auf  «Ji^  ^"" 
Sorption  leuchtender  Dämpfe,  wie  Natrium-  und  Lithiumdaaipf  u-  -  "' 
ein»  leitet  die  Umkehrung  der  Spektra  für  diese  ab  und   giebt  so  di*  & 


1)  O.  Lummer,  Nuturw.  Rimdecb.  11,  65,  81,  93,  1896. 
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klärung  für  die  Fraunhofer 'sehen  Linien  im  Sonnenspektrum,  Auf- 
Bchlusa  über  die  Konstitution  der  Sonne  und  den  Nachweis  für  die  Exi- 
stenz der  verschiedensten  irdischen  Stoffe  auf  ihr/' 

„Weiter  verfolgt  Kirch  hoff  seine  mathematischen  Entwicklungen 
nicht,  insbesondere  lässt  er  die  Beziehung  offen,  welche  zwischen  der  Strahl- 
ungsintensität der  Temperatur  und  der  Wellenlänge  besteht,  welche  wir 
in  drei  Strahlungsgesetze  getheilt  haben.  Deutlich  aber  spricht  Kirch  hoff 
es  aus,  dass  jene  Gesetze  nur  für  einen  vollkommen  schwarzen  Körper 
eine  einfache  Form  annehmen  und  ihre  Kenntniss  nur  für  diesen  Körper 
von  generellem  Werthe  ist.  Es  ist  eben  nach  dem  Kirchhoff  'sehen 
Gesetze   nicht  das  Emissionsvermögen  E,  auch  nicht  das  Absorption sver- 

E 
mögen   A,   sondern   allein    ihr   Verhältniss     -  =  e   eine  für  alle  Körper 

gleicher  Temperatur  identische  Grösse,  worauf  kürzlich  auch  L.  Graetz*) 
ganz  besonders  hingewiesen  hat.  Hieraus  folgt  also  ohne  Zweifel,  dass 
man  das  generelle  „Temperaturgesetz  der  Gesammtstrahlung"  nur  mit  voll- 
kommen schwarzen  Körpern  als  Strahlungsquellen  experimentell  aufzu- 
finden im  Stande  sein  wird.*' 

„Die  von  Kirch  ho  ff  gelassene  Lücke  ist  inzwischen  wenigstens 
theil weise  ausgefüllt  worden.  So  hat  L.  Boltzmann*)  1884  das  Tem- 
peraturgesetz der  Gesammtstrahlung  für  einen  vollkommen  schwarzen  Körper 
theoretisch  hergeleitet,  welches  sich  übrigens  deckt  mit  dem  von  Stefan  ^) 
schon  1879  auf  Grund  des  bis  dahin  vorhandenen  experimentellen  Materials 
ausgesprochenen,  gewöhnlich  nach  ihm  benannten  Strahlungsgesetze. 
Dasselbe  lautet: 

„Die  Gesammtstrahlung  eines  Körpers  ist  proportional 
der  vierten  Potenz  seiner  absoluten  Temperatur." 

„Und  neuerdings  hat  nach  dem  Vorgange  von  B  o  1 1  z  m  a  n  n  W.  W  i  e  n  ^) 
das  Temperaturgesetz  der  Tbeilstrahlung  für  einen  vollkommen  schwarzen 
Körper  abgeleitet,  welches  lautet: 

„Im  normalen  Emissionsspektrum  eines  schwarzen 
Körpers  verschiebt  sich  mit  veränderter  Temperatur  jede 
Wellenlänge  so,  dass  das  Produkt  aus  Temperatur  und 
Wellenlänge  konstant  bleibt,  oder  in  Verbindung  mit  dem 
Stef  an-Boltzman  n'schen  Gesetze  aussagt,  dass  die  Energie  einer 
Tbeilstrahlung  proportional  ist  der  fünften  Potenz  der 
absoluten  Temperatur." 

1)  Handbuch  d.  Physik  von  A.  Winkelmann  1805,  20.  Lfg.  255;  Wärme- 
strahlung von  L.  Graetz. 

52)  L.  Boltzmann,   Wied.  Ann.  22,  291,   lJ^84. 

3)  Stefan,  Wien.  Ber.  79,  (2),  31)1,   1884. 

■*)  W'.  Wien,  Eine  neue  Beziehung  der  Strahluog  schwarzer  Körper  zum  zweiten 
Hanptsatze  der  Wärmetheorie.  Sitzber.  Berl.  Akad.   1893. 
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I  Spektrokolorimetrische  Untersuchung* 

I  Bei  Beobachtung  eioer  Fuchsinlöeung^  die  von  einer  LichtquelJe  mfl 

kontiriujrlichem  Spektrum  beleuchtet  wird,  mittels  de«  Spekt^O!j^kop8  lef^ 
sich  ein  schwarzer  Streifen  im  Gelbgrüu ,  weil  das  grüngelbe  Licht  ge- 
wies  er  Brechbarkeit  durch  Fuchsin  abaorbirt  wird.  Alle  übrigen  Farben 
laset  die  Fuch&inlösting  durch,  wobei  manche,  z.  B.  Roth»  ungeschwächi 
bleiben,  andere  wenig  geschwächt  werden,  wie  z.  B.  Gelb.  Erhöht  mau 
die  Koncentration  der  Losung^  ao  wird  die  Absorption  stärker  und  der 
Bchwarze  Streifen  wird  dunkler,  er  verbreitert  sich  oach  Blau  hin  und 
bringt  seh  Hess  lieh  Blau  und  Violett  ganz  zum  Verech  winden,  so  dais  nur 
noch  Orange  und  Roth  übrig  bleibt.     Es  ergiebt  sich  also  der  Sati: 

„Die  Intensität  der  Absorption  ist  abhängig  von  der 
KoDcentratioQ  der  Ldsung." 

Macht  man  die  Beobachtungen  mit  einer  verdünnten  Fuchsinlösun^ 
aber  das  eine  Mal  mit  einer  kürzeren,  vollständig  gefCdJten  Röhre,  das 
andere  Mal  in  einer  längeren,  so  zeigt  es  sieb,  daas  ndt  der  Zuuabme  der 
durchstrahlten  Schicht  auch  der  Abäurptionsrit reifen  bedeutend  breiter  und 
dunkler  wird.      Wir  können  demgemäss  den  Satz  aufstellen: 

„Die  Intensität  der  Absorption  ist  auch  abhängig  von  dff 
Dicke  der  Schicht/* 

Eb  gelten  also  hier  dieselben  Sätze  für  die  absorbirten  LJchtatrohlai 
und  für  die  Intensität  der  Farbe  der  betreffenden  Körper,  wie  hei  der  Ko- 
lorimetrie. 

Man  kann  die  lichtabsorbireodeu  Körper  hinBichÜich  ihrer  k^ 
ftorptiousspektra  in  vier  Klassen  eintheilen*): 

L  „Solche,  bei  denen  die  Absorption  von  dem  einen  ?nii^^ 
des  sichtbaren  Spektrums  nach  dem  einen  oder  anderen  Ende 
mit  Zunahme  der  Koncentration  oder  der  Dicke  der  Schicht 
ansteigt.  Die  meisten  der  hierher  gehörigen  Körper  absorbireo 
die  blaue  Seite  des  Spektrume.  Mit  der  Zunahme  der  Konceß- 
tratiou  nimmt  die  Absorption  nach  der  anderen  Seite  dee^P*^* 
truma  hin  zu." 

2.  „Solche,  bei  denen  die  Absorption  mit  Zunahme  der  Köd- 
ctjntration  mehr  uder  weniger  rasch  nach  beiden  Seiten  hin  *«' 
nimmt.     Dies  sind  die  zweiseitig  absorbirenden   Körper/' 

3,  „Solche,  bei  denen  die  Absorption  sehr  allmälig  «"* 
steigt,  um  darauf  innerhalb  des  sichtbaren  SpektfU** 
wieder  abzunehmen.  Alsdann  entstehen  breite,  verwascb^^*" 
dunkle  Felder  oder  Streifen,  die  die  Bezeic  hn  ung  ScbattcJ 
führen.  Dieselben  treten  nicht  selten  mit  ein  aeitiger  f**'*' 
zweiseitiger  Absorption  auf," 


1)  Vgl.  H.  W.  Vogel.  Praktitchc  Öpektral«Diüy«e,   NördlingCD,  1877 
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4.  „Solche,  bei  deDen  die  Absorption  an  gewissen  Stellen 
plötzlich  ansteigt,  um  darauf  wieder  rasch  abzunehmen. 
Hierbei  entstehen  die  Absorptionsstreifen,  von  denen 
einige  Körper  theils  nur  einen,  theils  aber  mehrere  von 
verschiedener  Intensität  und  Schattirung  besitzen." 

Dabei   treten    auch  mitunter  noch  verschiedene  Uebergänge  zu  Tage. 

Die  Lage  der  Absorptionsstreifen  kann  wechseln  infolge  der  Anwend- 
ung verschiedener  Lösungsmittel,  durch  Einwirkung  eines  anderen  mit- 
gelösten Körpers,  sei  es  durch  Salzbildung  oder  andere  Umstände.  Weiter- 
hin ist  der  Einfluss  der  Temperatur  mitunter  sehr  bemerkbar^). 

Während  die  qualitative  Spektralanalyse  die  verschiedenartige  Lage 
<ier  Bänder  und  Streifen  berücksichtigt,  lässt  die  quantitative  Spektral- 
analyse durch  die  Intensität  der  Absorption  einen  Schluss  zu  auf  die 
Koncentration  der  Lösung  bezw.  die  Dicke  der  durchstrahlten  Schicht 

Als  die  ersten,  welche  quantitative  Messungen  der  Absorptionsspektra 
ausführten,  sind  wohl  zu  nennen:  Preyer,  Sorby,  Hennig,  v.  Vier- 
ordt  etc. 

Je  nach  der  Art  des  zu  imtersuchenden  Körpers  hat  man  auch  ver- 
schiedene Methoden  angewendet,  um  die  Koncentration  der  Lösung 
bezw.  die  Dicke  der  durchstrahlten  Schicht  zu  ermitteln.  Es  sind  dies 
folgende : 

1.  Verdünnen  bis  zum  Auf  treten  einer  vorher  verdeckten 
Farbe. 

Beispiele:  Bestimmung  der  Koncentration  der  Blutfarbstoffe  (Preyer). 

2.  Messen  der  Intensität  der  Absorption 

A.  durch  Vergleich  mit  der  Helligkeit  eines  Spaltes, 

B.  durch  Vergleich  mit  einer  Flüssigkeit  von  bekanntem  Gehalt. 
Hierbei  ist  es  nöthig,   sich  zunächst  über  das  Absorptionsgesetz  und 

Absorptionsverhältniss  zu  orientiren.  Die  Vortheile  der  optischen  Be- 
stiramungsmethode  liegen  in  der  raschen  Ausführbarkeit,  die  diejenige  der 
Titrirmethode  noch  übertrifil,  sowie  in  der  Anwendbarkeit  auf  Substanzen, 
wo  andere  Methoden  uns  im  Stiche  lassen. 

Absorptionsgesetz  und  Absorptionsverhältniss. 

Wenn  eine  Substanz  in  einer  Schichtendicke  =  1  durch  sie  hin- 
durchfallendes Licht  von  der  Intensität  J  durch  Absorption  auf  1/n  J 
schwächt,  also  den  Schwächungsfaktor  1/n  für  die  Schichtendicke  1  hat, 
dann  wird  die  Intensität  J^  des  durch  eine  Schicht  von  der  Dicke  m  hin- 
durchgehenden Lichtes  sein: 


1)  Vj^  hierzu  «.  B.  Sorby,  Proc.  Roy.  Soc.  16,  433. 
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Dies  gilt  für  inonochrouiötiBches  Licht  mit  nur  eiuem  SchwächuDg*- 
fkktor. 

Setzt  man  die  ursprüngliche  Lichtstärke  =  1 ,  so  erhält  man  die 
Gleichung 

(^)  J'  =  -^-   «'«°  log  n  =  -  ^''^''-. 

Bezeichnet   man   mit  e  den  Extin  kt  ioD  skoefficienten  der  be» 

treffenden  Substanz,  iL  h.  den  reciproken  Werth  der  Seh ichl-end icke,  & 
uöthig  ist»   um  das  durch  dieselbe  hinclurchgeliende  Licht   auf  */io  seißtf 

ursprünglichen  Intensität  abzuschwächen,  so  wird  für  den  Fall,  dassnj=- 
ißt,  J*  :=: Hieraus  ergiebt  sieh  dann  log  n  =  e  oder  auch 

(3)  '  e  =  -^^\ 

m 

Arbeitet  man  mit  der  Schicht  m  ;=.  1,  so  ergiebt  sich 

(4)  e  =  -logJ'; 

es  ist  also  der  Extinktionskoefficient  gleicli  dem  negativen  Logaritfam«? 
der  übrig  bleibenden  Helligkeit,  und  derst^lbe  kann,  wenn  raan  tut  ti» 
Schicht  ^  1  diese  übrig  bleibende  Helligkeit  bestimmt  hat»  aus  den  i»*" 
treÖendeu  Tabellen  direkt  entnommen   werden. 

G.  und  H.  Krüss*)  machen  mit  Rechi  darauf  aufmerksani«  uisi 
das  Verständniss  des  Verfahrens  vielen  dadurch  erschwert  wird,  dasBiDSfl 
nicht  die  Schichtendjcke  miß&t,  bei  welcher  die  Helligkeit  auf  ^'ip  berib- ' 
gemindert  wird^  sondern  statt  dessen  die  von  einer  stetjs  gleich  bleiben^Bft 
Schichteiidicke  bewirkte,  für  die  einzelnen  Körper  verdchieden  gn»** 
Helligkeitsverminderung, 

Um  aus  der  erniiltelten  Grosse  des  Extinktionskoefficienteu  einir 
Lüsung  auf  ihre  Koncentration  einen  Schluss  ziehen  zu  können,  ha»  n»^ 
zu  berücksichtigen,  dass  die  Heiligkeilsverminderung  uur  von  der  Uf^P 
der  in  einer  bestimmten  Schichten  dicke  vorhandenen  absorbireuden  Sub- 
stanz abhängt,  so  dass  eine^ grössere  Koncentration  bei  gleich  blfibaidef 
iSchicbtendicke  der  Lösung  denselben  Eßekt  haben  musa  wie  die  EJo* 
Schaltung  einer  entsprechend  dickeren  Schicht  einer  Losung  vot\  gW 
bleibender  Koneentration.  Hieraus  ergiebt  sich,  dass  das  Verfaältn»»  <» 
Koncentration  c  zu  dem  Extinktionskuefficienten  e  für  jede  abeorbiren^i* 
Substanz  eine  konstante  Grösse  ist,  die  aber  von  der  Art  der  Jsuh^tao*  ] 
abhängig  sein  muss;  omn  bezeichnet  sie  als  das  Aböorpüonsverliäluii* 

(ö)  A  =  ^, 


1)  O.  u    H.  Krao,  Zeitsdlr.  aootK.  Ch.  10.  31. 
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woraus  sich  bei  bekanntem  A  aus  der  Messung  von  e  die  Koncentration  als 
(6)  c  =  Ae  ergiebt. 

6.  und  H.  Krüss  haben  die  Methode,  um  die  oben  erwähnte 
Schwierigkeit  im  Verständniss  zu  beseitigen,  so  abgeändert,  dass  die  Dicke 
der  Schicht  m,  welche  eine  gewisse  Helligkeitsverminderung  bewirkt,  wirk- 
lich gemessen  wird. 

Wird  durch  eine  Schicht  von  der  Dicke  m  einer  Lösung  von  der 
Koncentration  c  die  Intensität  J  des  Lichtes  auf  J'  vermindert,  während 
eine  Schicht  von  der  Dicke  1  einer  Lösung  der  gleichen  Substanz  von 
der  Koncentration  1  eine  Lichtschwächung  auf  1/n  bewirkt,    so  hat  man 

v7)  J'=  ^. 

f  n°^<= 

Setzt  man  J'  =  — ,    so  ergiebt  sich  x  =  b™  °   oder  log  x  =  m  c  log  n, 

(8)  0  =  ;'«^«^ 


m  log  n' 

Setzt  man  x  =  10,  d.  h.  wählt  man  die  Versuchsbedingungen  bezw. 
die  Schichten  so,  dass  die  Helligkeit  gerade  auf  ^/lo  der  ursprünglichen 
Stärke  reducirt  wird,  so  wird,  da  log  10=1  ist, 

__        1_ 
m  log  n* 

n,  das  specifische  Lichtabsorptionsvermögen,  ist  nun  für  jede  Substanz 
eine  Konstante,  demnach  auch  log  n  bezw.  sein  reciproker  Werth;  nennen 
wir  ihn   k,  so  ist 

(9)  c=  \ 

m 

Diese  Grösse  k  ist  aber  nun  nichts  anderes  wie  das  oben  abgeleitete 
Absorptionsverhältniss  A;   denn  wir  hatten  oben  c  =  Ae,  und  wir  haben 

ferner,  wenn  m  so  gewählt  wird,  dass  x  =  10  ist,  e  =  — .  Hieraus  ergiebt 

m 

sich  c  =^  — .     Es  lassen  sich  somit  die  für  viele  Körper  bereits  bestimmten 
m  ^ 

Absorptionsverhältnisse  benutzen,    um  bei  Bestimmung  der  Schicht  m  die 

Koncentration  direkt  zu  erhalten. 

Beispiel  für  die  Bestimmung  des  Absorptionsverhält- 
n  isses: 

Chromalaunlösung,  die  in  1  ccm  0,07176  g  Substanz  enthält,  zeigt 
bei   1  cm  Dicke  die  Lichtschwächung  0,050. 

Nach  Gleichung  (4)  ist  e  =  —  log  J',  log  0,050  =  0,69897  —  2;  dies 
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2  —  0,69897  =  1,30103.     Demgemifis  hi 
0,07176 


=  0,05515. 


negaliv   genommeD,    giebt  e 
[nach  Gleichung  (5)] 

~"  e        l,3UlOi5 

Hat  man  also  da»  Absorpüousverbältnias  A  mit  HUfe  des  Eitiat 
tionskoeiTßcienteu  e  einmal  bestimmt,  bo  ist  ea  leicht,  aus  dem  beob- 
achteten   Extinktjonskoefficienten    einer    anderen   Lösung    mit  Hilfe  der 

c 
Gleichung  A  ^  — 


die  Konceutration  c  zu  berechnen. 


Ist  e'  der  Exttnktionskoefficient  der  Lösung  mit  unbekanntem  Geiiilt 
und  X  die  Koncentration  derselben,  so  ist 


X 

e^ 


Hat    mau    also    e*    bestimmt, 
Gleichung; 

e'  c 


so    läsat    eich   x   berechnen  tue  ^ 


X  = =  e'  A. 

e 

Das  ist  die  Grundlage  für  die  quantitative  Bestimmung  licht  abiOf- 
birender  Stoffe  nach  der  Methode  von  K.  von  Vierordt. 

Nun  wäre  es  jedoch   ein  Irrthum,    anzunehmen  ^    dass    weisses  Lickk 

zur  Bestimmung  der  Absorption  hinreichend  sei.    Obgleich  die  auswähieiA 

Absorption,    also  die  Bildung  von  Streifen»   sich  wohl  nur  auf  beRliißnite 

Gebiete  des  Spektrunjs  erstreckt,    werden    doch    auch    die   anderen  Theik 

desselben  mehr  oder  weniger  geschwächt,  und  die  Schwächung,  welche  *ti* 

Gesammtlicht  erfährt,  richtet  sieb  nach  der  Schwächung  jeder  EinielfaAt 

Nimmt  man  an,  eine  Farbe  würde  l>eim  Durchgang  durch  die  SehicliW* 

einheit  eines  Mediums  auf  l/n,  die  andere  auf  1/n',  geschwächt^  soiatdit 

11  .  * 

Lichtstärke  nach  dem  Durchgange  -+7.    Setat  man  diesen  Werth—^ 

und  vergleicht  hiermit  die  Schwächung    nach  dem  Durchgang  durch  tioi 

zweite  Schicht  — ^-l — 7^,  so  ergiebt  sich,  dass  dieses  letztere  keineaireff - 


- -j    ist,    denn         -  +  -7      =  -«- 
q*  \  n     '    nV         n* 


1 


n'  n 


Das  Gesetz  gilt  somit  nur  für  homogenes  Licht 

Zur  Erzeugung  desselben  bedient  man  sich  eines  kontinuirliclt«" 
Bpektmms,  von  dem  man  einen  bestimmten  schmalen  Streifen  auswählt, 
dessen  Absorption  durch  den  »u  prüfenden  Körper  besonders  bc^v(«^ 
ragend  ist. 
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Vierordt*)  hat  gefunden,  dasa  das  Gesetz  der  Proportionalität 
zwischen  Extinktionskoefficient  und  Koncentration  nicht  für  alle  Stellen 
des  Spektrums  gilt.  Für  gewisse  lichtschwache  Spektralregionen,  wie  das 
Violett  der  Lampenflamme  besteht  der  Extinktionskoefficient  innerhalb 
einer  sehr  grossen  Breite  der  Koncentrationen  aus  einem  konstanten  und 
einem  der  Koncentration  proportionalen  Theil.  Als  Beispiel  führt  er  den 
Chromalaun  an,  der  in  der  Region  seines  Absorptionsstreifens  C^^D  bis 
D^gE  dem  Gesetze  sich  fügt,  nicht  aber  im  Violett.  Für  die  Stelle 
kraftiger  Absorption  in  hellen  Spektral  bezirken  ist  aber  die  Richtigkeit 
des  Gesetzes  durch  Vierer  dt 's  Untersuchungen  zweifellos  erwiesen. 

Absorptionsspektren  anscheinend  ungefärbter  Ver- 
bindungen. 

Wie  schon  bei  der  Besprechung  der  Farbe  mitgetheilt  wurde,  besitzen 
anscheinend  ungefärbte  Verbindungen,  wenn  man  sie  in  grösserer  Schichte 
betrachtet,  doch  eine  deutlich  erkennbare  Farbe.  Speciell  von  Spring 
Bind  derartige  Untersuchungen  für  Wasser,  Alkohole  u.  s.  w.  ausgeführt 
worden.  Sie  hatten  das  Ergebniss,  dass  es  absolut  ungefärbte  Verbind- 
ungen überhaupt  wohl  nicht  giebt. 

Auch  das  Spektrum  dieser  Verbindungen  wurde  von  W.  Spring 
(1.  c.)  untersucht.  In  dem  des  Wassers  ist  das  Roth  wenig  ausge- 
sprochen, das  Gelb  dunkel,  das  Grün  sehr  hell,  das  Blau  unverändert, 
und  das  Violett  fehlt  vollständig.  Das  Wasser  absorbirt  also  die  Enden 
des  Sonnenspektrums  und  schwächt  das  Gelb. 

Ueber  das  Absorptionsspektrum  der  Gase  hat  P.  Baccei^) 
eine  ausfürliche  Untersuchung  aDgestellt.  „Soviel  auch  die  Absorption, 
welche  Gase  im  sichtbaren  Spektrum  hervorbringen,  untersucht  worden 
ist,  sind  die  Resultate  dieser  Arbeiten  sehr  spärliche,  weil  wegen  des  ge- 
ringen Absorptionsvermögeus  der  Gase  sehr  dicke  Schichten  und  hohe 
Drucke  angewendet  werdeo  müssen,  was  die  Versuche  bedeutend  erschwert. 
Am  bekanntesten  sind  noch  die  mannigfachen  Experimente  über  die  Ab- 
sorption des  Sauerstoffs  in  Schichten  bis  zu  60  m  und  unter  Drucken 
bis  zu  100  Atmosphären,  die  auch  im  Ganzen  übereinstimmend  positive 
Ergebnisse  herbeigeführt  haben." 

Die  Untersuchung  von  P.  Baccei  über  Kohlensäure,  Kohlen- 
oxyd und  Stickstoff  ergaben  ein  negatives  Resultat,  indem  sish  keine 
Spur  von  Absorption  selbst  bei  Schichten  von   70  m  zeigte. 

Das  Acetylen  zeigte  beim  Druck  von  16  Atmosphären  und  25  m 
bei  einmaligem  Durchgang  durch  das  Gas  im  Roth  einen  breiten  Streifen 


1)  K.  V.  Vierordt,  Bcr.  5,  34,  1872. 

2)  P.  Baccei,  II  nuovo  Cimento  (4),  9,    177  u.  241,  1899;  Naturw.  Rundsch. 
14,  380,  1899. 
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von  n,(iH42  fi  bis  (1,6*^1  ö  fi^  in^  Oraoge  eine  feine  Linie  bei  JL  ^=  0,64?lfi, 
eine  zweite  feine  Linie  bei  l  =  Ü,<i417  fi  und  eine  starke  Linie  bei 
l  =  U,63V»ö  fi,  im  Gelb  eine  Linie  bei  l  =  0,5707  fi ;  im  Grün  eine 
deuüichere  Linie  bei  X  ^==  0jf>419  fi  und  eine  zweite  kaum  mcbtbtire  hri 
)i  =  0,5485  ft.  Verringerte  rnau  den  Druck  auf  10  Atm.»  so  ver- 
schwand die  Linie  im  Grün,  bei  9  Atni.  eine  orange  und  die  gnlneLinif, 
bei  8  Atm.  der  rothe  Streifen  und  die  zweite  grüne  Linie»  bei  h  Ata 
die  zweite  orange  Linie  und  bei  SJy  Atm.  die  dritte  orange  Linie 
X  ^^  (\6395  fi.  Ebenso  treten  gewisse  Veränderungen  auf  Im  Ver* 
grösserung  der  durchstrahlten  Schicht. 

Der  Sauerstoff  gab  bei  14  Atni.  und  25  m  durchstrahlter  Schichi 
zwei  AbÄorptionsstreifen ,  der  eine  entsprach  der  Fraunhofer'jcb«! 
Linie  A,  der  zweite  der  Linie  B.  Bei  S  Atin.  verschwand  A  und  ha 
4  Atm.  B,  Bei  70  m  und  unter  14  Atm.  Druck  w^aren  ausser  A  und  B 
gichtbar  der  Streifen  im  Gelb  bei  der  Linie  D  und  die  sehr  gcbwacbe 
Linie  im  Blau,  welche  schon  früher  beobachtet  worden  war.  Die  \t^ 
genannte  Linie  verschwand  bei  12  Atm.,  bei  8  Atm.  waren  nurÄiUMiB 
sichtbar,  erst  bei  4  Atm.  verschwand  A   und  bei  2,5  Atm.  auch  B. 

Da  Schwefelwasserstoff  bei  14  Atm.  flüssig  wird,  konnte  biÄ 
nur  ein  Druck  von  12  Atm.  angewendet  werden.  In  einer  Schiebt  föB 
12  m  zeigte  sich  keine  Absorption^  bei  70  m  erhielt  man  einen  rothen 
Abaorptioiisstreifen  von  l  =  0,6  7  85  hU  l  ==  0,6781  fi.  Bei  S,b  Atoi 
war  er  noch  gut  sichtbar,  bei  7  Atm.  war  er  kaum  zu  sehen  und  ^ 
schwand  voUstilndig  bei  noch  geringeren  Drucken. 

Die  Untersuchung  von  Gasgemischen  ergab,  dass  dk  h^ 
sorptton  einer  Gasscbicht  dieselbe  igt,  wenn  das  Gas  allein  sugtügeo  ii 
oder  mit  andern  gemischt  ist,  vorausgesetzt,  dass  seine  Dichte  tmd  *ew 
Druck   unverändert  bleiben. 

Als  allgemeine  Resultate  hat  W.  Springt)  bei  seinen  \JM' 
snchungeu  über  die  Absorptionsspektren  farbloser  organischer  ^  ff* 
b  i  n  d  u  u ge n  folgendes  erhalten  : 

„Die  für  farblos  geltenden  organischen  Körper  geben  keine  Spektrt 
mit  Absorptionsstreifen,  wenn  ihr  Molekül  aus  Küblenstoffketten  gcbil<i** 
wird,  uin  welche  heterologe  Atome  oder  Gruppen  iji  ziemlich  gleicher  Q^^ 
symmetrischer  Weise  vert heilt  sind.  Wenn  hingegen  dies^e  Atome  ow 
Gruppen  an  einem  Ende  der  Kohlenstoff  ketle  koncentrirt  sind»  gebeo  & 
Körper  Bandenspektra.  Die  Zabl  der  Banden  scheint  in  direkter  Br 
Ziehung  zu  stehen  zur  Zah!  der  Kohlen wnsserstoffgruppeD ,  die  man  «ß 
Molekül  unterscheiden  mues  ;  so  wird  z.  B.  ein  zusamniengesetzUT  Äelbtf 
2wei  Streifen    geben,    von  denen   fier   eine   dem  Saureradikal    entspreclufH 


1)  W.  Spriug,  BulL  du  rAcad,  roy.  bdg.  (3),  88,  166,  1897;  Kalanr.  Bundsct 
12,  400,  1897. 
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wird,  der  andere  dem  Alkoholradikal,  wenn  die  Säure  und  der  Alkohol 
allein  nur  eine  einzige  Bande  geben.  Die  Lage  dieser  Streifen  scheint 
jeder  Gruppe  eigenthümlich  zu  sein,  und  sie  bleibt  meist  beständig  für 
jede  von  ihnen,  welches  auch  die  chemische  Stufe  der  Gruppe  sei,  mit 
der  sie  verknüpft  ist.  Sie  ist  also  charakteristisch,  wenigstens  für  die 
Substanzen,  in  denen  die  Verbindung  einen  bestimmten  Grad  von  Kom- 
plicirtheit  nicht  übersteigt." 

„Wenn  zwei  Gruppen  so  innig  mit  einander  verbunden  sind,  dass 
der  Einfluss  der  einen  sich  an  der  andern  geltend  macht,  werden  die 
jeder  Gruppe  allein  eigenthümlichen  Bandenkörper  verschoben ;  sie  suchen 
sogar  zu  einer  resultirenden  Bande  zusammen  zu  fliessen.  Die  kompli- 
cirten  Körper,  die  aus  einer  grossen  Zahl  innig  mit  einander  verbundener 
Gruppen  bestehen,  werden  also  einfachere  Spektra  geben  können;  sie 
nähern  sich  in  dieser  Beziehung  den  Körpern,   deren  Bau  homogen    ist." 

„Man  beobachtet  ferner  eine  Verschiebung  der  Absorptionsstreifen 
in  den  heterologen  Reihen  je  nach  den  Aenderungeu  der  Affinität  der 
Kohlen wasserstoflTgruppen  zu  den  heterologen  Gruppen,  selbst  wenn  diese 
nicht  die  Eigenschaft  haben,  eine  Absorption  der  Lichtwellen  bestimmter 
Länge  hervorzubringen.  Kurz  diese  Beobachtungen  stützen  die  chemische 
Theorie  der  organischen  Körper,  wie  sie  sich  entwickelt  hat  auf  Grund 
der  von  Kekul6  in  die  Wissenschaft  eingeführten  Vorstellungen:  ein 
organischer  Körper  ist  nicht  ein  homogenes  Ganzes,  sondern  er  ist  ver- 
gleichbar einem  Organismus,  der  aus  verschiedenen  Theilen  gebildet  ist, 
die  zusammen  wirken,  der  Gesammtheit  den  Charakter  der  Individualität 
zu  verleihen.  Die  Spektralanalyse  ermöglicht  es,  diese  Theile  zu  ent- 
decken, aber  nur  in  den  Stoffen,  deren  Konstitution  den  Bedingungen 
der  statischen  und  dynamischen  Einfachheit  entspricht,  wie  sie  meist  von 
den  sog.  farblosen  Körpern  realisirt  sind." 

In  dem  Spektrum  des  Wassers  ist  das  Roth  wenig  ausgesprochen, 
das  Gelb  dunkel,  das  Grün  sehr  hell,  das  Blau  unverändert  und  das 
Violett  fehlt  vollständig.  Das  Wasser  absorbirt  also  die  Enden  des 
Sonnenspektrums  und  schwächt  das  Gelb. 

Die  Absorption  ultravioletter  Strahlen  durch  Dämpfe 
oder  Flüssigkeiten  ist  von  J.  Pauer^)  uniersucht  worden.  Die  Ab- 
sorptionsspektra der  Dämpfe  bestehen  aus  einzelnen  Linien  oder  Linien- 
gruppen,  welche  beim  Uebergang  der  Körper  in  den  flüssigen  Zustand 
in  eine  oder  mehrere  breite  Banden  zusammenfliessen.  Besonders  charak- 
teristische Dampfspektra  lieferten  Benzol,  Anilin  und  Schwefelkohlenstoff; 
den  regel massigsten  Bau  zeigte  das  Benzolspektrum.  Durchgreifende 
Regelmässigkeiten  für  den  Einfluss  der  Konstitution  auf  die  Absorptions- 
streifen der  Benzolderivate  im  Dampfzustände  haben  sich    bis  jetzt   noch 


1)  J.  Pauer,  Wied.  Ann.  61,  363,   1897. 
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nicht  nachweisen  lassen.  Einz/elne  Banden  Tei^ch winden  und  neue  treun  W 
auf.  Mit  der  Sub&titution  einzelner  Wasgerstoffktome  ändert  eich  der 
Charakter  der  Absorption  volktäfidig;  vor  allem  rückt  die  Absorptuio 
mit  xun  eh  inendem  Kohletistoffgehnlt  und  Molekulargewicht  gegen  da«  siebt' 
bare  Ende  dei*  Spektrums.  Einige  Substanzen,  wie  Jodbenzol  und  Nllrt- 
benzol  lassen  im  Dampfzustände  überhaupt  keine  deutlichen  Linien  and 
Banden  erkennen.    Isomere  Körper  haben  verschiedene  Absorption «spektiL 

Im  aHgemeinen  bestätigen  sich  auch  bei  Dämpfen  die  von  HartUy 
bei  Flftsaigkeiten  erhaltenen  Resultate.  Bei  Eintritt  der  Amido-  oder 
Nitrogrupj:i6  in  den  Benaol  kern  findet  im  Gegensatz  zu  den  von  Krüas 
im  sichtbaren  Spektrum  gemachten  Beobachtungen  im  ultravioletten  TLefl 
eine  starke  Verschiebung  nach  Roth   auf. 

Die  Absorption  im  Benzol  und  dessen  Derivaten  ist  ganz  au»se^ 
ordentlich  grosse  und  entspricht  in  der  Grössenordnung  der  Metallabaorpuat. 
Schon  eine  Veruiireiniguög  der  Luft  mit  Spuren  von  Benzoldampfeo 
machte  sich  in  den  Spektrumphotogrammen  durch  das  Auftreten  def  ?itr 
Hauptlinien  bemerkbar. 

Die  Untersuchung  der  Absorptionsspektren  von  reinem  NHg,  Melbyl 
amin,  Hydroxylandn,  Äldoxim  und  Acetoxim  wurde  von  W.  N.  Harllej 
und  J.  J.  Dobbic^)  ausgeführt.  Von  diesen  löschen  nur  AcetÄldoiiB 
und  Acetoxim  das  ultra  violette  Ende  des  Spektrums  aus. 

Von  denselben  Verfassern  wurden  weiterhin  untersucht  DimettiTl' 
pyrazin,  Hexamethylen  und  TetrahydrobenzoL  Es  zeigte  sich,  ^bs»  <iti 
2  .  5-Dimethylpyrazin,  in  dem  zwei  Koblenstoflatome  durch  Stickstoff  «^ 
setzt  sind,  eine  kräftige  ultraviolette  Absorptionsbande  hervorbringt  Eo**" 
sprechend  der  Reget,  dass  nur  den  Abkömmlingen  mit  unverändertem 
Benzol  kern  eine  auswählende  Absorption  zukommt,  zeigte  sich  bei  <wo 
beiden  andern  Stofien  keine  auswählende  Absorption. 

6.  Fhiorescenz. 

Allgeraei  nes. 

Unter  Fluorenscenz  versteht  man  die  Erscheinung,  dase  Körper  )« 
durchfallenden  Lichte  eine  andere  Farbe  zeigen  als  im  auffallenden.  W 
ist  das  eine  ausserordentlich  weit  verbreitete  Eigenschaft,  die  mituuteriittf 
in  geringem  Maasse,  häufig  aber  auch  sehr  stark  auftritt,  und  welche  *^ 
bei  den  verschiedenartigsten  Verbindungen  zeigt. 

Von  anorganischen  f  1  u o  r  e s  c  i  r e n  d  e n  V  e r  b  i  n  d  u  n  gen  ^^ 
folgende  erwähnt,  Flussspath»  Uranglas,  Doppelcyanide  der  Platinmetalle 
u.  s.  w. 


1)  W.  N.  Hnrtlf^y  u.  J.  J.  Dobhic,  Jouni,  Chem.  Soc.  1900»  318,  846;  B«t 
Zeitst-hr.  physik.  Cb.  87,  f.IO,  1901. 
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Organische  fluorescirenden  Verbindungen  sind:  Erdöl, 
Fluoreacein,  Eosin. 

Ueber  eine  Verschiedenheit  in  der  Absorption  von  Fluorescenzlicht 
durch  fluorescenzfähige  Körper,  je  nachdem  diese  fluoresciren  oder  nicht, 
hat  J.  Burke^)  berichtet.  Die  Versuche  wurden  an  Uranglas  angestellt. 
Wenn  dasselbe  fluorescirte,  Hess  es  in  einer  Dicke  von  1  cm  im  Durch- 
schnitt von  80  Bestimmungen  0,47  des  auffallenden  Lichtes  hindurch,, 
während,  wenn  es  nicht  fluorescirte,  %im  Mittel  aus  80  Messungen  0,79 
durchgelassen  wurde. 

Nach  der  Stokes 'sehen  Regelt  besitzt  das  Fluorescenzlicht  stets 
eine  geringere  Brechbarkeit  als  das  Licht,  durch  welches  die  Fluorescenz 
angeregt  wurde.  Lommel  bestritt  die  Richtigkeit  der  Regel,  und  Stenger 
konnte  den  Nachweis  führen,  dass  sie  zwar  für  viele  aber  doch  nicht  für 
alle  fluorescirenden  Körper  gilt.  Ausnahmen  bilden  besonders  die  stark 
gefärbten  Körper,  die  also  eine  ausgesprochene  auswählende  Absorption 
für  die  sichtbaren  Lichtwellen  besitzen.  Dieselben  zeigen  auch  meist 
anomale  Dispersion. 

Von  Versuchen,  die  Fluorescenz  auf  die  chemische  Zusammen- 
setzung der  Körper  zurückzuführen,  sei  zuerst  der  von  C.  Liebermann 
erwähnt,  welcher  nachwies,  dass  in  der  Anthracenreihe  Färbung  und 
Fluorescenz  sich  ausschliessen ,  z.  B.  Anthracen  fluorescirt,  das  gelbe 
Anthrachinon  fluorescirt  nicht. 

E.  Buckingham  wies  nach,  dass  auch  den  Ionen  die  Fluorescenz- 
wirkung  zukommen  kann,  ein  Resultat,  das  sich  erwarten  Hess,  wenn  man 
berücksichtigt,  dass  die  Schärfe  der  Fluorescenz  mit  zunehmender  Ver- 
dünnung meist  ebenfalls  wächst. 

W.  Spring  zeigte,  dass  die  Fluorescenz  anscheinend  nicht  wie  die 
Farbe  eine  allgemeine  Eigenschaft  der  Körper  ist.  Seine  Untersuchungen 
über  Kohlenwasserstoffe  und  Terpene  ergaben,  dass  die  schwache  Fluores- 
cenz eine  Eigenthümlichkeit  des  Benzols  ist,  dass  dieselbe  bei  den  homo- 
logen Kohlenwasserstoffen  abnimmt,  um  bei  koraplicirteren  Körpern  wieder 
zu  erscheinen. 

Von  sehr  grossem  Einflüsse  auf  die  Fluorescenz  ist  das  Lösungs- 
mittel. G.  C.  Schmidt'*)  fand,  dass  alle  festen  Körper  zu  fluoresciren  ver- 
•  mögen,  sobald  man  sie  nur  in  das  geeignete  Lösungsmittel  einbettet.  „Da 
die  festen  Körper,  falls  sie  fluoresciren,  auch  fast  stets  längere  Zeit  nach- 
leuchten, so  hat  Schmidt  seine  Beobachtungen  mit  dem  Phosphoroskop 
angestellt.  Es  ist  aber  doch  wohl  zweifelhaft,  ob  diese  Erscheinungen 
mit  der  gewöhnlichen  Fluorescenz  ohne  weiteres  in  Parallele  gestellt  werden 


1)  J.  Burke,  Proc.  Roy.  Soc.  61,  485,  1897. 

'■i)  Vgl.  R.  Meyer,  Naturw.  Rundsch.  13,   1,  17,  29,  41,   1898. 

3)  G.  C.  Schmidt,  Wied.  Ann.  58,   103,   1890. 
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krmueD;  sititl  ja  E.  Wiedemann  und  G.  C*  Schmidt  durch  ihre  früher 
angeätellteti  Untersuehui>geu  über  Luminiscenz  zu  deoi  Schlüsse  gelar^r, 
dass  FJuorescena  uod  Phosphorescenz;  ihrem  Wesen  nach  nahe  verwafldte, 
aber  nicht  liien tische  Vorgänge  sind,*' 

Konstitution    oud    Fluorescen«, 

„Eine  allgemeine,  auf  die  chemiacbe  Zusammensetzung  gegründet* 
Theorie  der  Fluores^enzerscheiDüiig  gebeo  zu  wollen,  ist  noch  nicht  mög- 
lich. Flussepath,  Uranglag,  Doppelcjanide  der  Plaliometalle,  Chiiiinsaiie, 
Fluoreseein  sind  doch  zu  heteroi^ener  Natur,  um  sie  unmittelbar  zu  ver- 
gleichen. Die  %^on  R.  Meyer  in  seiner  ausführlichen  Abhandlung  ge- 
gebenen Erörterungen  erstrecken  sich  vielmehr  nur  auf  wenige  Gruppen 
organischer  Verbindungen,  welche  eiaerseitö  schon  eine  gewisse  Familien- 
ähnlichkeit aufweisen,  und  deren  einzelne  Glieder  anderseits  genügejitl 
nahe  stehen,  um  den  Einfluss  der  Zusammensetzung  auf  die  Fluore?i:erjJ 
erkennen  zu  lassen.** 

„Auch  wurde  nur  die  Fiuorescenz  in  flüssiger  Losung  erörtert,  be- 
sonders  in  Rücksicht  auf  deu  Umstand,  dass  das  Fluoresceozlichi 
krystallisirter  Körper  —  im  Geg€*nsatz  zu  demjenigen  der  Flüssigkeilea  ^ 
im  allgemeinen  polarisirt  ist»  woraus  hervorgebt,  dass  der  Prooes«  hiir 
ein  wesentlich  anderer  ist,  als  bei  den  flüssigen  Losungen." 

Die  von  R  Meyer  angestellten  Betrachtungen  umfassen  die  Gruf>pe 
des  Fluoresceins , 


-des    Xanthons, 


des   Xantheiis, 


Fluorescenz. 
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ekannten  Farbstoffe  gehören,   des  Phenazins, 


,  welches 


ie   Muttersubstanz    der   £urhodine,    Safranine,    Mauveine  und   Induline 

NH 


it,  des  Phenoxazins, 


,   wozu  Neublau  und  Nilblau  ge- 


NH 


oren,    und    des    Thiodipheuylamins, 


zu    welcher 


i^nippe  Thionin  (Lau  th'sches  Violett)  und  Methylenblau  zu  rechnen  sind. 
Die  Ergebnisse  dieser  Untersuchung   können   in    folgende  Sätze   zu- 
ammengefasst  werden: 

1.  Die  Fluorescenz  organischer  Verbindungen  ist  durch  die  An- 
wesenheit ganz  bestimmter  Atomgruppen  in  ihrem  Moleküle  veranlasst, 
reiche  als  Fluorophore  bezeichnet  werden  können.  Solche  Gruppen 
ijid  besonders  gewisse  sechsgliederige,  meist  heterocyklische  Ringe,  wie  der 
*jron-,  der  Azin-,  Oxazin-,  Thiazinring,  sowie  die  im  Anthracen  und 
Lkridin  enthaltenen  Atomringe. 

2.  Das  Vorhandensein  der  fluofophoren  Gruppe  allein  ruft  die 
^luorescenz  noch  nicht  hervor,  es  ist  vielmehr  erforderlich,  dass  diose 
»ruppen  zwischen  andere,  dichtere  Atomgruppen,  z.  B.  zwischen  Benzol- 
eme  gelagert  sind. 

3.  Die  Fluorescenz  eines  Körpers  wird  durch  Substitution  ver- 
ndert;  meist  erfährt  sie  durch  den  Eintritt  schwerer  Atome  oder  Atom- 
omplexe  an  Stelle  von  Wasserstoff  in  die  Benzolkerne  des  Moleküls  eine 
lehr  oder  weniger  weitgehende  Schwächung,  event.  wird  sie  dadurch  voU- 
ommen  vernichtet.  Der  Grad  dieser  Minderung  hängt  von  der  Natur 
lad  Stellung  der  Substitution  ab. 

4.  Besonders  charakteristisch  ist  der  Einfluss  der  Isomerie.  Nur 
ei  ganz  bestimmter  Stellung  der  substituirenden  Gruppen  kommt  die 
^luorescenz  der  Muttersubstanzen  zur  Geltung,  während  sie  durch  den 
Eintritt  der  Substituenten  in  andere  Stellungen  bedeutend  geschwächt  oder 
olbtandig  aufgehoben  werden  kann. 
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5.  Von  Einfltias  ist  ferner  das  Loaungsmittel;  ein  und  dietelb« 
»Substanz  fluoreseirt  in  gewissen  Lösungsmitteln ,  in  anderen  nick,  l:i 
manchen  Fällen  von  Fluoresceni  flüssiger  Lösungen  kann  die  loDisirung 
mitspielen;  in  anderen  ist  sie  bestimmt  ausgeschlossen. 

J,  Th.  Hewitt*)  kommt  im  allgemeinen  zu  denselben  Re«ukaUD, 
doch  weist  er  darauf  hin^  dass  e^  aiicb  einige  Aus n  ahmen  giebl  Dife- 
selben  können  in  zwei  Klassen  gethellt  werden: 

1.  Substanzen  von  der  nötbigen  Konstitution,  welche  keine  Fluom- 
cenz  zeigen. 

2,  Fluorescirende Substanzen»  welchen  einedoppeltsymmetrische StralüiT 
nicht  zukommt. 

„Im  ersten  Falle  ist  es  sehr  wohl  möglich,  dass  nicht  selten  Energie 
von  solcher  AVellenläoge  emittirt  wird,  die  nicht  im  sichtbaren  Speklnjm 
liegt.  Zweitens  kann  eine  sekundäre  Tatitomerie  ins  Spiel  kommen  und 
die  Tautoraerie,  welche  Fluorescenz  verursacht,  decken.  Vielleicht  liegt 
ein  solcher  Fall  bei  dein  Tetraniirofluoreöcein  vor.  Dasselbe  lost  sich  in 
Alkalien  ohne  Fluorescenz  auf,  in  solchen  Logungen  ist  mit  Hinsicht  auf 
die  neueren  Arbeiten  über  die  Nitrokörper  wahrscheinlich  ein  üebergtng 
der  Nitro*  in  eine  Isonilrogruppe  anzunehmen. 
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Die  Möglichkeit  einer  Tautomerie,  wie  sie  von  Fluorescetn  gezeigt  wiM 
ist  dadurch  ausgeschlossen,  und  damit  wird  die  Fluorescenz  aufgehoben.* 

„Auf  der  andern  Seite  hat  man  die  fluorescirenden  Oxazind*?rirai«i 
wo  die  Möglichkeit  der  Tautomerie  anscheinend  ganz  ausgeschloisen  Irti 
nmtj  hat  auch  die  RosinduHne,  welche^  obwohl  sie  stark  fluorescireÜT  keift« 
synunetrisclie  Struktur  besitzen.  Vielleicht  kann  die  Fluorescenz  der  le»- 
teren  Verbindungen  in  einer  hohen  Reaktionsgeschwindigkeit  zwischen  'fen 
zwei  Formen  eine  Erklärung  linden.  Dasselbe  gilt  für  die  Fl 
des  3-Amidochiuoxalins  und  dea  Umbelliferons®),  Welche  beiden 
den  tautomeren  Formen : 


1)  J.  Tk  Hcwitt,  Zeit«pbr,  physik.  Ch,  84,   1,  1900. 
«)  Vgl.  H.  KuQK-Krfluae,  ßer.  81,  US9,   1898;  W.  Her«,    Sammlw«  < 
u.  ehem.  tcchu.  Yorlr    Ol,  248,   1899. 
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eschrieben  werden  können.  Die  Muttersubstanzen  dieser  beiden  Körper, 
.  h.  das  Chinoxalin  und  das  Kumarin ,  fluoresciren  nicht  und  können 
ach  nicht  als  tautomer  geschrieben  werden." 

Nachstehend   sei   noch   die   von  Mejer  benutzte  Apparatur  wieder- 
Bgeben  (Fig.  61).    Dieselbe  besteht  in  kleinen,  U-formigen  Geissler'schen 
Öhren,  welche   zur  Durchleuchtung   der   fluorescirenden 
lüsaigkeit  nur  in  diese  eingehängt  zu  werden  brauchen,    s^^^^^z^k  /CJC3^ 
ire  Füllung  ist  Stickstoff  von  etwa  3  mm  Quecksilber-  ' 

nick. 

Hängt  man  eine  solche  Röhre  beispielsweise  in  eine 
kaiische  Lösung  von  3  .  6  Dioxjxanthon,  so  ist  die 
nen  röthlich  leuchtende  Röhre  von  einem  scharfen 
)d  intensiv  leuchtenden  violetten  6aum  umgeben;  eine 
mung  von  Fluorescein  in  koncentrirter  Schwefelsäure 
seugt    einen    grünen    Saum,     während    die    alkalische  V:^ 

luoresceinlösung  bis  in  entferntere  Schichten  hinein  ein  ^8-  •^• 

lies  grünes  Fluorescenzlicht  erstrahlen  lässt. 

Fluorescenz  von  Dämpfen. 

Versuche  von  E.  Wiedemann  und  G.  C.  Schmidt^)  ergaben, 
es  Natrium-  und  Kali  um  dampf  hell  fluoresciren,  und  zwar  ersterer 
ün,  letzterer  intensiv  roth. 

Das  Spektrum  des  von  N a t r i u'm dampf  ausgestrahlten  Fluores- 
3zlichtes  besteht  aus  einem  hellen  rotben  ßande  von  X  61b  bis  602,5, 
lem  dunkeln  Streifen  von  X  602,5  bis  540  und  einem  grünen  kanne- 
ten  Streifen  von  iL  540  bis  496;  weiter  im  Blau  ist  nichts  zu  sehen, 
er  in  dem  erwähnten  dunkeln  Streifen  tri tt  hell  die  gelbe  Natrium- 
nie  auf.  Dieselbe  rührte  nicht  etwa  von  der  erwärmenden  Flamme 
r,  denn  sie  blieb  auch  hell  sichtbar,  wenn  letztere  entfernt  wurde;  sie 
brte  auch  nicht  von  chemischen  Processen  her,  denn  sie  verschwand  in 
m  Momente,  in  welchem  das  erregende  Licht  abgeblendet  wurde.  Viel- 
ebr  bildet  die  gelbe  Natriumliuie  einen  Bestandtheil  des  Fluorescenz- 
slites,  das  ausser  ihr  noch  den  rothen  nicht  kannelirten  und  den  grünen, 
mnelirten  Streifen  enthält  Während  also  bei  den  festen  und  flüssigen 
^uorescirenden  Körpern  die  Fluorescenzspektra  aus  breiten,  verwaschenen, 

^)  E.  Wiedemann   u.   G.    C.   Schmidt,    Wied.    Ann.    Sitzber.   physik.   med. 
zu  Erlangen  1895;  Naturw.  Rundsch.  11,  150,  1896. 
^»«^el.  Theoretische  Chemie.    II.  32 
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kontiniiirlLchei]  Streifen  beBtehen,  begegnen  wir  hier  aucb  kannelirten  Bantlen, 
wie  sie  andere  Gase  unter  dem  Ei nfluss  der  elektrischen  EnÜadungeoMiig«»,! 
und  einzelnen  Linieo.  ' 

Das   Fluorescenzspek  trum    des    Kaliums    zeigt   bei  A  öSo  j 
bis  Bio    ein    intensiv  roüies  Band.     An  das  Band  schliefst  sich  Dunkel  i 
heit  an,  in  der  das  Grün  etwas  heller  auftritl,  vielleicht  infolge  der  Gegeti' 
wart   von    etwas  Natriumdampf,     Die    hellen  Kaliumlinien    konnten 
nachgewiesen    werden,    indes   mag   ihr  Fehlen    von  mangelnder  Int< 
des  Lichtes  hernlhren. 

Lithium  konnte  nicht  untersucht  werden,  da  es  beim  Erhiue« 
Glas?  unter  Lieh ter^cheinung  angreift  An  Dämpfen  von  schweren  flüchtige 
Metallen  hat  bisher  eine  Fluorescenz  mit  vollkommener  Sicherbeil  dlk^Ii 
nicht  naehgewiej^f^n  werden  konneu.  Kadmium  scheint  uumiltelhar  iu 
der  aiedenden  Metalloberfläche  eine  grüne  Fluorescenstschicht  zu  zelgeri. 

Die  Stokes'ache  Regel,  dass  das  erregte  Licht  weniger  brechbw 
ist  als  das  erregende,  scheint  insofern  hierbei  zu  gelten,  als  wcnigsw» 
keioe  grosäen  Abweichungen  vorbanden  sind. 


Gegen- ! 
n  nielit 

"1 


Fluorescenz  und  Lösungsmittel* 

Es  ist  bekannt»  daas  viele  Körper  erst  dann  Üuoresclren,  wenn  sieä 
das  geeignete  Lösungsmittel  gebracht  werden.  So  seigt  das  FluorescttD 
erst  in  alkalischer  Lösung  die  Fluorescenz,  das  Gleiche  gilr.  vou  ^h 
sowie  von  den  vielen  Naphtülauliomuren^  welchen  diese  Eigen&chalt  lU* 
kommt. 

Somit  muH^  die  Konstitution,  sei  es  durch  erfolgte  elektroU-tigche  D\^[ 
ciation,  sei  es  durch  sonstige  Umlagern ngen,  entsprechend  geändert  sein,  ^^^^ 
die  Fluorescenitersuheinung  auftreten  soll.  Bestimmte  Regeln  dürften  sjA 
vorerst  hier  nicht  aufstellen  lassen,  so  lange  man  über  die  K 
Fluorescenz  selbst  noch  nichts  Sicheres  weiss. 

Beiichtenswerth  ist,    dass    auch  die  AuthraniUäure*)  ia 
blau    iluorescirt,    noch    stärker    bei  Zusatz    vou   Formaldehyd,    el 
Genantbol,  Oleinsäure  und  Glycerin,  dagegen  nicht  in  Hchwefelkohl" 
Kohlenstoffkeirachlorid.    Chlorpikrin,    Ameisensäure,    Anilin    uud  Phi 
sentol. 

In  allen  anderen  Fällen   kann  die  Fluorescenz  durch  Hinzugäbe  tj 
Natrium  oder  Kalium hydroxyd  aufgehoben  werden , 

Fluorescenz  und  Ak  tiuoel  ektricltäu 

In  einer  Arbeit  über  die  Beziehung  zwischen  Fluorescenz  und  Ak^ 
elektricität   kommt  G,  C.  Schmidt^)  zu  folgenden  Ergebnissen:  i 

M  Kolbe- Meyer,  org.  Ch.  II.  6Ö3,  1884;  Br.  Pawlcwski,  Ber. Sl,  1693. I8f 
iä)  G.  C.  Schmidt,  WIed.  Ana.  M,  708,  1898. 
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1.  Au8  den  an  flüssigen  Lösungen  angestellten  Messungen  geht 
hervor,  dass  Ionisation  und  Fluorescenz  nicht  in  einem  unmittelbaren  Zu- 
sammenhange mit  der  lichtelektrischen  Empfindlichkeit  stehen. 

2.  Auch  bei  einheitlichen  festen  Körpern  uud  festen  Lösungen 
gehen   Fluorescenz   und   aktinoelektrische   Empfindlichkeit    nicht   parallel. 

3.  Mit  Ausnahme  von  Uran  und  Thorium  und  deren  Verbindungen 
sind  alle  Körper,  soweit  sie  das  ultraviolette  Licht  absorbiren,  bei  hohen 
Potentialen  lichtelektrisch  empfindlich. 

4.  Uran  und  Thorium  zerstreuen  die  positive  Elektricität  ebenso  gut 
wie  die  negative. 

5.  Die  festen  Lösungen  lichtelektrischer  empfindlichen  Körper  sind 
ebenfalls  lichtelektrisch  empfindlich. 

6.  Feste  Körper,  welche  lichtelektrisch  empfindlich  sind,  behalten 
diese  Eigenschaft  auch  in  fester  Lösung  bei. 

7.  Die  festen  Lösungen,  welche  Uransalze  enthalten,  sind  licht- 
elektrisch unempfindlich;  sie  zerstreuen  aber  schon  in  der  Dunkelheit  die 
positive  und  negative  Elektricität  gleich  gut. 

8.  An  denjenigen  Körpern,  welche  nach  der  Bestrahlung  mit  Ka- 
thodenstrahlen beim  nachherigen  Erwärmen  am  intensivsten  ihermolumines- 
ciren,  wird  die  negative  Elektricität  unter  dem  Einfluss  des  Lichtes  am 
stärksten  zerstreut. 

7.  Luminiscenz-  und  Phosphoresceiizerscheiuuugeu. 

Allgemeines. 

Hierunter  versteht  man  nach  E.  W  ie  de m a  n  n  und  G.  C.  Schmidt^) 
Lichterscheinungen,  die  intensiver  sind,  als  der  Temperatur  des  Körpers 
entspricht.  Um  die  Untersuchung  dieser  Erscheinungen  haben  sich  na- 
mentlich G.  Stokes,  Ed.  Becquerel,  Ed.  Hagen  ha  ch,  E.  von 
Lonimel,  Lecoq  de  Boisbaudran  und  andere  verdient  gemacht;  doch 
sind  bisher  aus-^er  der  vielumstrittenen  Stokes'schen  Regel  nur  wenig 
Gesetzmässigkeiten  aufgefunden   worden. 

Nach  E.  Wiedemann  und  G.  Schmidt  lässt  sich  nach  folgenden 
Principien  darüber  entscheiden,  wenn  da?  Leuchten  von  physikalischen 
und   wenn  es  von   chemischen  Processen   herrührt. 

a)  „Das  zunächst  liegende  dieser  Unterscheidungsmerkmale  dürfte 
die  Art  des  Abklingens  nach  der  Erregung  sein.  Ein  sehr  langes 
Nachleuchten  lässt  eine  Chemiluminisceuz  als  höchst  wahrscheinlich  er- 
scheinen." 

b)  „Ist  ferner  bei  einer  Reihe  von  Versuchen  mit  derselben  Sub- 
stanz   die  Intensität  des    ausgesanflten    Lichtes    nach    dem  Aufhören    der 

1)  E.  Wiedemauu  u.  G.  C.  Schmidt,  Wied.  Ann.  54,  ()04,  1895;  56,  202, 
1895;  Zeitöchr.  phyaik.  Ch.  18,  529,   1895. 
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erregenden  Strahlen  zu  einer  h^timnit€n  Zeit  gleich,  sind  aber  ihre  Acn- 
derungen  mit  der  Zeit  von  der  Zeitdauer  und  andern  Umstanden  ab- 
hängig, so  weist  dies  auf  Umänderungen  des  untersuchten  Körpers  durch 
die  Belichtung  hin,  die  dann  während  der  Rückbildung  zum  Leuchten 
Veranlassung  geben," 

Weiterhin  werden  Thermoluminiicen«,  Lyoluminiscenx,  FarbenäDder- 
ungen  bei  Bestrahlen,  Triboluminiscenz(!)  sowie  die  Beziehungen  Ewiscbcü 
der  Inten&ität  des  erregenden  und  des  erregten  Lichtes,  letiternfalls  ae 
proportional  sind,  als  Chemduminiftcenzen  gedeutet 

Triboluminiscens. 

Alfi  Triboluminiscenz *)  bezeichnet  man  dem  Vorschlage  Wiedemutin'! 

folgend,   die  merkwürdige  Eigenschaft  einiger  krystalliDisehen  Substüni«), 

beim    Zerreiben,    Zerstossen  u.  3,   w,   ein   eigenthüni liebes    Fhosphoreäceni- 

licht  zu  erieugen. 

A.  Tschugaeff    giebt  folgende  Zusammenstellung,    wobei  als  Vtf- 

gleicbssubstanzen    folgende,   leicht  zugangliehe    und    gut    deüoirte  Körper 

vorgesch  1  agen  w e  rd  e  n : 

Urannitrat,  entsprechend  der  Tribolumini&eenz  des  1.  Grades, 
Weinsäure,    entsprechend  der  Triboluminiseenz  des  2.  Grade«» 
Oxalsaures  Ammon,  entsprechend  der  Triboluminiseenz  des  3,  Gfft'lö. 
Als   \virk?nme  Substanzen   sind  gefunden   woi-den: 

A»  Anorganische  Verbindungen, 

ürannitrat  U0g(N03)g»^)  Baryumnitrat, 

KabuniBuifat,  ^)  Ammoniumäuorid, 

Q  ueck  si  1  berc  y  a  n  i  d ,  Bary  um  pl  at  i  n  cy  anü  r. 

Hierzu  kommen  Bergkrystall,  Feldspath,  Flussspath  und  einige  amiew 
Mineratien.  •) 

B.  Organische  VerbindungeD. 
1,  Verbindungen  der  Fettreihe: 
d' Wein  saure,  I»0(^Q ursaures  Kalium, 

l-Aepfelsäure^  Kandiszucker, 

Asparagin,  Laktosei, 

Ammoniumoxalats,  Rhamnose, 

Ammoniumformiat,  Galaktose, 

Saures  Kalium^d-tarlrat,  Sorbit,  schwach. 

UraDftoelat, 


i)  1*  Tchuir«eff,  Ber,  M»  1820*  löOl. 

»)  Placliluf  Hoiarleli  (D.  Uftbn)  Pbospbofncwtic  der  Minemlleii,  HiUi  Slfi 
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2.  Verbindungen    der    aromatischen 
tischen  Reihe: 
Acenaphten, 
Triphenylmethan , 
Dibenzyl, 
/J-Naphtol. 
Kesorcin, 
Hydrochinon, 
Vanillin, 
Hippursäure,  ^) 
Snlfanilsäure, 
Anthranil  säure, 
Salicylsäure, 
m-Oxybenzoesaure, 
p-Oxybenzoesaure  (sehr  schwach), 
Naphtonitri], 
Kumarin, 
Alantolakton, 
Anilinchlorhydrat, 
Pentadecylparatolylketon,  *) 
Pentadecylphenylketon,  *) 
1-Mandelsäurechloralid, 


und    hydroaroma- 


a-  und  /yBenzoinoxim, 

Benzoyl-/?Naphtol, 

Tyrosin, 

Triphenylphosphin, 

Quecksilberdiphenyl, 

Sulfobenzid, 

m-Dinitrobenzol, 

Phtalsäureanhydrid, 

/J-Naphtylamin, 

Benzoyl-a-Naphtylamin, 

Benzoylanisidin, 

Phtalimid, 

Brompropylphtalimid. 

Metacetin  (CHgOCgH^NHCOCHg) 

(1)       (4) 
Neun   Verbindungen   der  Santonin- 
gruppe,^) 

1)  Arnold,  Ueber  Luminiscenz  1896. 

2)  Kr  äfft,  Ber.  21,  2265,  1888. 

3)  Pope,  Zeitschr.  f.  Krystallographie  25,  567. 

4)  H.  Decker,  Ber.  33,  2277,  1900. 

•*>)  Andreocci,  Gazz.  chiin.  Italiana  29,  1899. 


Acetanilid, 

Benzanilid, 

Lophin, 

Araarin  (schwach), 

a-Methylindol, 

Akridin, 

Phenylakridin, 

Sulfokarbanilid, 

Dinaphtyläther, 

Saccharin,') 

a-N- Aethylchinolin,  *) 

Anthrachinon, 

Menthyl, 

Amyrin, 

Cholesterin, 

Terpinhydrat. 

Quercit, 

Chinasäure, 

Fenchon, 

d-Monobromkampher, 

d-n-1-Kampheroxim, 

1-Menthonoxim, 

Thujonoxim, 

Succinilobernsteinsauree  Aethyl. 

Menthyl  karbonat, 

Bernsteinsäurementhylester, 

Stearinsäurementhylester, 

/J-Naphtoesäurementhylester, 

Phenylpropionsäurementhylester, 

Methylsalicylsaurementhylester, 

Zimmtsäurebornylesler, 

Benzoylmenthylamin, 

d-Benzoylbornylamin, 

a-Naphtylmenthylamin, 

d-  und  l-HgS-Karvon. 
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Folgende  Alkaloide  bezw. 

Kokain, 
Kokain-Nitrat, 

„  -Salicylat, 

„  -Jod  Hydrat, 

„  -Tartrai, 

„  -Citrat, 
Chinin-Chlorhydrat, 

„  -Bichlorhydrat, 

„  -Bromhydrat, 

„  -Jodhydrat, 

„  -Fluorhydrat, 

„  -Chlorat, 

,^  -Bromat, 

„  -Nitrat, 

„  -Sulfat, 

„  -Jodat, 

„  -Hypopbosphit, 

„  -Oxalat, 

„  -Tartrat, 

„  Stearin  saures, 

„  bernsteinsaures, 

„  benzoesaures, 

„  zimmtsaures, 

„  valeriansaures, 


ihre  Salze: 

Cinchooin, 
Cinchonin-Chlorhydrat, 

-Sulfat, 
Cinchonidin, 
Cinchonidin-Bijodhydrat, 

„  -Chlorhydrat, 

-Sulfat, 
Cinchonamin, 
Cinchonamin-Nitrat, 

„  -Chlorhydrat, 

Tropin, 
Fkgonin, 

Hyoscyamin  (sehr  schwach), 
Kupreinsulfat, 
Thebainchlorhydrat, 
Kodein, 
A  tropin, 
Atropinsulfat, 
Papaverin, 
Narkotin, 
Strychnin, 
Strychninsulfat, 
Bruciu, 
Pilokarpin. 


Von  510  zur  Untersuchung  gelangten  Substanzen  erwiesen  sich  127 
als  triboluminiscenzfähig  (also  ca.  25  ^/o),  und  zwar  von  4(K)  organischen 
Verbindungen  121  (also  30®/o)  und  von  110  anorganischen  nur  6 
(ca.  öVs^/o). 

Als  luminophore  Gruppen  kann  man  das  Hydroxyl,  Karbonyl 
und  namentlich  den  tertiär  und  sekundär  gebundenen  Stickstoff  ansehen. 
Die  meisten  Substanzen  zeigen  Triboluminiscenz  des  2.  und  3.  Grades. 
Nur  wenige  leuchten  so  schwach,  dass  sie  erst  in  der  4.  Gruppe  ihren 
Platz  finden.  Es  gehören  hierher  z.  B.  Sorbit,  p-Oxybenzoesäure,  Hyos- 
cyamin. Triboluminiscenz  1.  Grades  zeigen  CJrannitrat,  valeriansaures  Chinin, 
salicylsaures  Kokain,  Cinchonamin,  Kumarin  und  salzsaures   Anilin. 

Die  Farbe  des  Triboluminiscenslichtes  ist  eine  verschiedene,  wei« 
bei  Kumarin,  grün  bei  Urannitrat  und  -acetat  (Chlorid  und  Sulfat  leuchten 
nicht),  violett  bei  Anilinchlorhydrat.  Mitunter  dauert  das  Leuchten  noch 
länger  als  die  mechanische  Kraft  ihre  Wirkung  ausübt. 

Hinsichtlich  der  optisch  isomeren  Körper  hat  Andreocci  bereits 
darauf  hingewiesen ,    dass  die   entgegengesetzten  optisch  aktiven   Isomeren 
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ein  absolut  gleiches  Verhalten  gegenüber  der  Triboluminiscenz  aufweisen, 
stereoisomere  Verbindungen  dagegen  in  der  Regel  ein  ganz  verschieden- 
artiges. Diese  Regelmässigkeit,  welche  unsern  S9ustigen  Ansichten  über 
die  Isomerie  vollkommen  entspricht,  ist  an  zahlreichen  Thatsachen  in  der 
Santoninreihe  verfolgt  und  bestätigt  worden. 

Dagegen  fand  Andreocci,  und  dies  scheint  auch  weiterhin  sich  so 
zu  bewahrheiten ,  dass  racemisch^  Verbindungen  sich  als  unwirksam  er- 
weisen. In  der  nachstehenden  Tabelle  bedeutet  das  Zeichen  -j-  Vorhanden- 
sein, das  Zeichen  —  Fehlen  der  Triboluminiscenz. 

Substanz. 
Kampheroxin,  CioHjßNO, 
Schwefelwasserstoff,  Karvun,  CiqH^^,  HgS 
Weinsäure  (CHOHCOOH),, 
Saures  weinsaures  Kalium,  C4H5KO0, 

CHOHCOOH 
Aepfelsäure,      |  -f"  — 

CHgCOOH, 

/O— CO 
Maridelsäurechloralid,  CgH^CH^^  |  +  — 

\0— CHOClg, 

Diese  merkwürdigen  Verhältnisse  scheinen  auf  eine  gegenseitige  Zer- 
störung des  von  den  beiden  optischen  Antipoden  herrührenden  Lichtes 
zu  deuten. 

Nach  den  Untersuchungen  von  E.  Bandrowski^)  giebt  es  sieben 
leuchtend  krys  tall  isi  rende  Körper:  Natrium-  und  Kaliumchlorid 
sowie  Kaliumbromid  leuchten  nur  während  d^r  Kristallisation  aus  sauren 
Losungen ;  Kaliumnatriunisulfat  und  Strontiumnitrat  leuchten  nur  während 
der  langsamen  Krystallisation  aus  koncentrirten  wässerigen  I^ösungen 
beim  Erkalten,  Natriumfluorid  dagegen  während  der  langsamen  Krystalli- 
sation infolge  langsamen  Abdftmpfens.  Alle  leuchtenden  Körper  bis  auf 
das  Kaliumnatriunisulfat,  dessen  Krystallsystera  noch  unbekannt  ist,  kry- 
stallisiren  im  ersten  System.  Eine  Erklärung  für  das  Leuchten  ist  noch 
nicht  gefunden ,  doch  gehören  sie  wahrscheinlich  ebenfalls  in  das  Gebiet 
der  Triboluminiscenz. 

Leuchterscheinungen  bei  Modifikationsänderung. 

M.  Roloff*)  theilt  dieselben  in  zwei  Klassen. 

a)  Die  Vorgänge  verlaufen  schon  im  Dunkeln  von  selbst,  ein  be- 
schleunigender Einfluss  des  Lichtes  ist  aber  hier  zu  beobachten. 

1)  £.  Bandrowski,  Anz.  Akad.  Krakau  1890,  199;  Natarw.  Rundscb.  11, 
555,  189G. 

a)  M.  Roloff,  Zeitschr.  physik.  Ch.  20,  350,  1898. 
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Beispiele:  Arsentrioxy d  ejtistirt  in  zwei  Modißkalionen:  A  gk^ig. 
amorph,  ist  etwa  dreimal  so  löslich  wie  B^)  und  geht  in  B  unter  Veriu« 
von  13Sß  cal.  pro  Aeqmvalent  über  (Favre^)  und  zwar  vorzugsweise  in 
der  dem  Lichte  zugekehrten  ßeite.    Die  s^peci fische  Wärme  beträgt  0,132(1 

B  undurchtiichtig,  kryatallisirend.  Beim  Erhitzen  in  waFseriger  Lösung 
wird  B  in   A  zuriickverwandelt.     Specifische  Wärme  0,1309, 

B  ist  abt*  die  polymere  Form.  A  geht  unter  Funkeospruhen  in  B 
üher  (Roee^). 

G  a  d  o  1  i  n  i  r  wandelt  sich  nach  R  o  s  e  ^)  unter  Wärmeabgabe  und 
gtarkem  Erglühen  um*  Die  spt^ifische  Wärjiie  beträgt  A*  0,142,  B.  0.131 
DiiÄ  Gleiche,  wenn  auch  in  geringerem  Maasse  gilt  von  Samarskit 
ßpec.   Wärme  A.  0,107,  ß.  0,IÜ2. 

b)  Die  Umwauillung  geht  nur  vor  sich,  wenn  das  Polymere  in  Her 
lebhaften  Wärniebeweguug  unbeätandig  wird^  oder  wenn  raechani&chc  Er- 
ßchütteruGgen  dasselbe  zerreisaen.  Diea  ist  der  Fall  der  sog,  Tribo- 
1  u  m  i  n  i  8  e  e  n  z. 

Pbosphorescenzerscheinuiigen  wurden  von  M.  Otto*)  auch  l^fim 
Ozon  beobachtet.  Er  glaubt  dnrch  seine  Versuche  annehmen  zu  dürf?«, 
daaa  das  Ijenchten,  welches  hei  der  Berührung  von  Ozon  rait  AVa^^r 
entsteht,  von  der  Anwesenheit  organischer  Stoffe  thierischen  oder  pflani* 
liehen  Ursprungs  im  Wasser  herrührt,  und  dasä  die  Mehrzahl  der  r*r^^- 
nischen  Stoffe,  wie  Benzol  (schwach),  Thiophon  (stärker),  Milch  umi  b^ 
sonders  Wein  im  stan<ie  ist,  mit  Oiati  Pho^iphorescenzerächeinunpeii  w 
geben. 

Zu  den  phosphorescirenden  Körpern  gehört  das  Phoaphorpent- 
oxyd,  bei  dem  diese  Eigen«ehaft  von  H.  Ebert  und  B.  Hoffmann*' 
bfebflclitet  wurde.  Das  Licht  ist  grünlich  und  wird  in  hervorrftgptiiler 
Weine  durch  ultraviolette  Strahlen  bewirkt;  aber  auch  sichtbare  StralileD. 
bis  ins  Blau  hinein,  erwiesen  sich  wirksam.  Das  Spektrum  des  erregt'fl 
Lichtes  war  ein  kontin uirliches  ohne  helle  Linien  oder  Bauden,  da^  Mau- 
mum  lag  im  Grün  bei  der  Weilen  länge  l  =  530  /f  ft.  Somit  folgt  «i** 
FgOj  der  Stokes' sehen  Regel  der  Phoäphorescenzerregung,  woüftch  «f»? 
ausgestrahlte  Licht  langvvelliger  ist  als  das  erregende.  In  flüssiger  U" 
auf  — 180^'  abgekühlt,  gab  das  Pentoxyd  eine  au  Dauer  und  Inieii^iw^ 
ge.-^teigerte  Phosphorescenz.  Kathodenalrahlen,  Röntgenstrahlen  sowi«*  ''^^ 
Strahlen  radioaktiver  ötotTe  waren  nicht  im  stände  die  Phosphoresoen*  j^ 
erregen. 


i)  Böisy,  Cömpt.  rend.  24,  774. 

2)  C.  Favre,  Joum.  f.  Phano.  (3),  24,  324. 

»)  Roie,  PogK.  Ann.  35.  481,   100,   311. 

*)  M.  Oltu,  Compt.  r4Mid.  125.   1Ü05,  1896. 

5;  IT,  Ebert  u.  B.  Hoffiiiann,  Zeh^ht,  physik.  Ch.  84,  80,  löDO. 
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Hinsichtlich  der  Phosphorescenzen  des  Kupfers,  Wismuths  und 
Mangans  in  den  ESrdalkalisulfiden  stellen  V.  Klatt  und  Ph.  Lenard^) 
fest,  dass  dieselben  durch  die  Beimengungen  geringer  Antheile  von  Schwer- 
metallen  herrühren.  Anfangs  wächst  die  Intensität  der  Fluorescenz  mit 
der  Menge  derselben,  sie  erreicht  aber  bald  die  Grenze.  Dieselbe  liegt 
für  Kupfer  bei  0,0003. 

Die  Untersuchungen    von  R  Pictet  und  M.  Alt  schul*)  ergaben, 
dass  die  Phosphorescenzerscheinungen  durch  Abkühlung  verringert  werden. 
Dieselbe  kann  bis  zum  vollständigen  Erlöschen  vor  sich  gehen. 
1 

[  Leuchten  des  Phosphors. 

I  Der  katalytische   Einfluss    verschiedener   Gase  und  Dämpfe  auf  die 

[       Oxydation    des  Phosphors   wurde   zuerst  von  J.  Joubert^)  systematisch 
lantersucht     Er  stellte  folgende  Beziehungen  fest: 

1.  Der  Leuchtdruck  des  Sauerstoffs  ist  eine  lineare  Funktion  der 
Temperatur  und  läset  sich  ausdrücken  durch  eine  Gleichung:  P  =  Po  -{-  <1^ 
fiervon  bedeuten : 

P    den  Leuchtdruck  des  Sauerstoffs  bei  t^, 
Po  bezeichnet  den  Druck,  bei  welchem  der  Phosphor  bei  0®  an- 
fängt zu  leuchten, 
q     ist  die  Druckerhöhung  pro  1  Grad  Temperaturerhöhung. 
Letztere  beiden  haben  folgende  Werthe: 

Po.  q. 

L       320  23,19 

IL       270  19,57. 

p 
P  wird  gleich  0,  wenn  Po  =  —  qto  oder  t©  =  —     -;  bei  der  Tempera- 

ter  to  leuchtet  der  Phosphor  bei  keinem  Druck  mehr,  to  hat  in  zwei  von 
einander  ziemlich  abweichenden  Versuchsreihen  den  vollkommen  überein - 
ftümmenden  Werth  —  13,8^. 

2.  Der  Leuchtdruck   des   Sauerstoffs   ist  eine   lineare   Funktion    der 
'Volomprocentischen  Koncentration   des  zugemischten  Gases  und  lässt  sich 

^  Bauteilen   durch   die  Gleichung:    Px  =  Po  —  A,;   Px  »st  der  Leuchtdruck 

I  d«B  Sauerstoffs,  d.  h.  sein  aus  dem  Gesammtdruck  zu  berechnender  Partial- 

[  druck,  bei   welchem   das  Ijeuchten    eintritt,     x  ist  der  Procentgehalt  des 

I  xugemischten  Gases;  Po  und  A  sind  Konstanten,  von  denen  po  den  Leucht- 


1)  V.  KUtt  u.  Ph.  Lcnard,  Wied.  Ann.  88,  90,  1889. 

2)  E.  Pictet  u.  M.  Altschul,  Zeitschr.  physik.  Ch.  15,  386,  1895. 

^)  J.  Jonbert,  Th^ses  sur  la  phosphorence  du  phosphor.  Paris  1894;  vgl.  M. 
Centnersiwcr,  Zeitachr.  physik.  Ch.  26,  1,  1898,  dessen  Arbeit  ich  hier  folge; 
Ikeda,  Joum.  Coli.  Science  Imp.  Univ.  Japan  6,  43,  1893;  Evan,  Zeitschr.  physik. 
^•W,  315;  vtn  der  Stadt,  12,  322;  Jorissen,  20,  304. 
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druck  des  reiuen  Sauerstoffs  bezeichnet,  A  die  Leuchtdrucksemiedrigung 
für  l®/o  eines  fremden  Gases,  po  ist  also  nur  eine  FuDktion  der  Tem- 
peratur, A  dagegen  kann  mit  der  Natur  des  zugesetzten  Gases  wechseln. 
Wäre  A  =  0,  so  wäre  der  Leuchtdruck  unabhängig  von  zugemiscbtem 
Gase,  letzteres  verhielte  sich  also  vollkommen  indifferent  gegen  den  Phos- 
phor.    Dies  ist  jedoch  niemals  der  Fall. 

M.  Centnerszwer  (1.  c.)  findet  das  Gesetz  von  Joubert  bei  den 
schwachen  Katalysatoren  gut  bestätigt,  dagegen  weicht  bei  starken  Kata- 
lysatoren, deren  Kurven  steil  verlaufen,  die  Gestalt  derselben  mehr  oder 
weniger  von  der  geradlinigen  ab.  Die  Kurven  sind  konvex  zur  Abscissen- 
axe  gekrümmt,  und  wir  müssen,  um  den  Erscheinungen  gerecht  zu  werden, 
zur  obigen  Formel  noch  ein  Korrektionsglied  hinzufügen,  so  dass  die  all- 
gemeine Formel  die  Gestalt  annimmt: 

Px  =  Po  —  Ax  +  Bx» 

Diese  Formel  passt  sich  ziemlich  gut  den  Beobachtungen  an.  B  ist 
hierbei  ein  Maass  für  die  Krümmung  der  Kurve;  sie  hat  meist  kleine 
Werthe  und  ist  positiv,  da  sich  alle  Kurven  konkav  nach  oben  l^en. 
Centnerszwer  giebt  folgende  Daten. 


Anorganische  Stoffe. 

A. 

B. 

N. 

J3,60\ 

0 

CO2 

4,60 

0 

CO 

3,50 

0 

H. 

6,20 

0 

NgO 

4,25 

0 

Fettkörper. 

C,H,,  n. 

25,5 

0,5 

CeH,,  n. 

62,4 

2,4 

C,Hj«  n. 

613 

250 

^10^22  0- 

071 

1020 

CH, 

109 

4,5 

CHCls 

10,4 

0,0 

C2H|Cj2 

16,3 

0,2 

C,II,,C1  n. 

1230 

671 

C-Hi,Cl  tertiär 

1110 

665 

C,H,Br 

8,00 

0 

(CHgBr), 

10,0 

0 

CH3J 

2630 

3900 

C2H5J 

3600 

5630 

rivuvuiu 

C,H,J 

9170 

40000 

(C,H,),0 

107 

2 

HCOOCjHj 

25,0 

0.4 

CHjCOOCH, 

41,5 

0 

CHjCOOCjHs 

26,1 

0,4 

CS, 

35,1  (?) 

0,6 

Aromatisc 

ihe  Körper. 

CeHe 

65,5 

5,08 

CgHjCHj 

167 

52 

CeHjCgHj 

298 

204 

CeH,(CH,)8(o) 

428  (?) 

425 

CeH,{CHj),  (m.) 

628 

610 

CgH^(CHj)i,  (p) 

394  (?) 

317 

CgHs(CH,)s  (Mesitylen) 

29400 

818000 

CgHjOH 

1890  (?) 

8980 

CeH,Cl 

184 

113 

CgH^J 

1090 

27000 

CjHjCOOCH, 

785 

3620 

507 


(?) 


Auffallend  ist  demgegenüber  das  Verhalten  des  Ozons,  durch  dessen 
Beimengung  von  reinem  Sauerstoff  der  Leuchtdruck  erhöht  wird.  Es  ge- 
nügen schon  äusserst  geringe  Quantitäten,  um  das  Leuchten  des  Phosphors 
bei  Atmosphärendruck  hervorzubringen. 


8.  Farbenänderungem 
Farbenänderungen    durch   Erwärmen. 

Wie  schon  bei  der  Besprechung  des  Einflusses  der  Wärme  auf  Zu- 
standsänderungen  erwähnt  wurde,  giebt  Temperaturänderung  häufiger  auch 
zu  Farbenänderungen  Veranlassung,  über  deren  Natur  wir  noch  nicht  allzu 
viel  wissen.     Von  derartigen  Beispielen  seien  folgende  erwähnt. 

Eine  durch  Eisenchlorid  schwach  gelblich  gefärbte  Salzsäure 
wird  beim  Erhitzen  dunkel  gelb  gefärbt. 

Zinkoxyd  ist  in  der  Hitze  gelb,  in  der  Kälte  weiss. 

Gelbes  Quecksilber]  odid  geht  durch  Erhitzen  in  die  rothe 
Modifikation  über. 

Wie  die  Beobachtungen  von  J.  H.  Kastle^)  ergeben  haben,  be- 
kommen die  Substanzen:  Brom,  Schwefel,  rother  Phosphor,  Jodblei,  Phos- 
phorpenta-  und  Heptabromid,  Quecksilberbromojodid,  Jodoform,  Dibrom- 
benzolsulfamid ,    Tribromphenolbromid,    Merkurijodid  beim  Abkühlen    auf 


1)  J.  H.  Kastle,  Amer.  Chem.  Journ.  23,  505,   1900. 
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eme  Temperatur  von   —  UNi^  eine  viel  hellere  Farbe.    Auch  bei  LÖsungeo 
vou  Jod  in  Alkohol  und  Schw^efelkohlenstoff  wurde  dies  beobachtet. 

Eine  Untersuchung  der  Farbe  des  Schwefeldampfes  durch 
J.  Im  H  0  w  e  und  S.  G.  Hammer  ^)  ergab,  dass  die  Farbe  des  Daropfa 
mit  wechselnder  Temperatur  sich  verändert,  Sie  ist  orangefarben  ein  wenig 
oberhalb  des  Siedepunktes;  alsdann  vertieft  sie  sich  zum  Roth,  das  bei 
500^  am  stärksten  iat^  und  wird  düou  mit  steigender  Temperatur  «chnell 
beller.  Die  Farbe  beim  Siedepunkt  ki  die  einer  normalen  Kaliumbichro' 
niatlösung,  die  tiefrothe  ist  die  einer  verdünnten  Lösung  von  Ferrosulfth 
cyanat. 

Von  weiteren  hierher  gehörigen  Erscheinungen  &eien  noch  erwalmt, 
daas  nach  Pearseal*)  beim  Erwärmen  besonders  die  gefärbten  FIu*s* 
spathstücke  leuchten»  dasa  ilieselben  ihre  Farbe  dabei  verlieR?ü  uml 
beim  Belichten  zugleich  mit  der  Luminiseenxfähigkeit  wieder  gewiuneo. 

Eingehend  öind  die  Fbosiihorescenzerscheinungen  bei  den  Salzen  <l<r 
Alkalien,  Erdalkalien,  des  Aluminiums^  der  Elemente  der  Zink^rupp^ 
sowie  bei  einigen   Verbindungen   von   Blei,  iSilber  und  Quecksilber  suA 

Von  Lösungen,  die  dureb  Erwärmen  ihre  Farbe  änderu,  teieii  «^ 
wähnt,  Kobal  tchlorür,  Eisenchlorid,  sc  h  wefe  JaaureB  Chtom- 
oxyd,   K  upferch  l  ori<L 

Ueber  den  Krys  tiMl  Wassergehalt  gelöster  Koballsalie  hil 
J*  Kailir^)  Beobachtungen  angestellt.  Eine  wässerige  Lösung  von  KobfÜ* 
chlorur  ändert  beim  Erhitzen  die  Farbe  von  roth  in  blau;  Koch*ali2Usitt 
macht  die  Erscheinung  noch  intensiver.  Die  Ergebnisse  der  mittel«  <tei 
Photometers  bestimmten  Absorption  verscbiedener  Lösungen  bei  vericJ»»^ 
denen  Temperaturen   waren  folgende; 

a)  „Die  Art  und  Weise  des  Verlaufes  der  Entwässerung,  welch«  Tof 
sich  geht,  wenn  mati  eine  mit  Chlornatrium  versetzte  Kobaltchloridlo«ün| 
erhitzt,  ist  für  alle  derartigen  Losungen  und  für  jeden  KochaaJigetiit 
wesefitlich  dieselbe^* 

b)  ,,Da9  Variiren  des  Chlornatriumgehaltes  bewirkt  ein  Verschieb« 
des  Temperaturintervallß,  innerhiilb  dessen  die  Entwässerung  vor  sich  gwl 
Der  Process  verläuft  bei  um  so  niedrigerer  Temperatur,  je  mehr  Qil«*' 
natrium  in  der  I^aung  vorhanden   ist." 

Brom-  und  Cblornatrium  wirken  etwas  schwächer;  abweichend  ^^ 
halten  sich  die  Kalisalze.  ' 


i)  J,  L  Howe   u,   S.  G.  Hummer,   Joum.   Amer.    Chem.    Soc.   30,  Kr. 
1890;  Naturw.  Riinducli.  14,  15,   1899. 

^}  Parse»!,  Ann.  chiin.  phys.  (2),  4»,  337. 

3)  J.  Kallir,  Wieii.  Ann,  31,    lül5,    lö87;  vgl.  auch  A.   ttard,  C^ropt  ml 
113,  099,  1M91. 
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Sprung^)  zeigte,  dass  die  grüne  Lösung  des  schwefelsauren 
Chromoxyds  eine  grössere  Zähigkeit  besitzt  als  die  violette  und  dass 
der  Uebergang  der  einen  in  die  andere  Modifikation  bei  70^  erfolgt. 

E.  Wiedemann')  untersuchte  die  Leitfähigkeit  einer  Losung  von 
15  Theilen  Kupferchlorid,  CuClg  +  2  H^O,  auf  100  Wasser  bei  Tempera- 
turen von  5  bis  90^.  Es  zeigte  sich  dabei  die  Leitfähigkeit  von  ö — 60^ 
als  lineare  Funktion  der  Temperatur.  In  der  Nähe  von  60^  aber  tritt 
eine  plötzliche  Krümmungsänderung  der  Kurve  ein,  die  von  diesem  Punkte 
ab  konkav  wird  zur  Temperaturaxe.  Diese  Beobachtungen  konnten  je- 
doch nicht  bestätigt  werden  durch  die  Untersuchungen  von  D.  Isaachsen'), 
der  auch  bei  der  Untersuchung  von  CoBr^  keine  ähnliche  Erscheinung 
bemerken  konnte.  Auch  die  Beobachtungen  der  Gefrierpunktserniedrigung 
bezw.  Siedepunktserhöhung  ergaben  keinen  hervorragenden  Unterschied  in 
der  Molekulargrösse,  so  dass  die  Aenderung  der  Farbe  nicht  auf 
Aenderung  der  Molekulargrösse,  sondern  auf  verschieden- 
artige räumliche  Lagerung  zurückzuführen  ist. 

Für  Kupferchlorid  wurde  nach  der  Gefriermethode  im  Mittel  61,7,. 
nach  der  Siedemethode  80,1,  für  Kobaltbromid  entsprechend  80,1  und 
84,2  gefunden. 

Den  Einfiuss  der  Temperatur  auf  die  Farbe  von  Schwefel, 
Molybdänsäure,  Bleioxyd,  Quecksilberjodid,  Mennige, 
Zinnober,  Quecksilberoxyd,  Eisenoxyd,  Chromoxyd  u.  s.  w. 
untersuchten  E.  L.  Nichols  und  B.  W.  Snow**).  Sie  fanden,  dass 
kein  Farbstoff  ein  reines  Weiss  reflektirt.  Das  von  der  Oberflächen- 
reflexiou  bedingte  Licht  ist  2  bis  10  ®/o  von  dem  gesammten  reflektirten 
Licht.  Die  Intensität  desselben  nimmt  mit  der  Temperatur  ab  und  be- 
sonders für  die  Strahlen  der  grösseren  Brechbarkeit,  wodurch  die  Ver- 
färbung nach  Roth  bedingt  wird. 

Durch  Licht-  oder  Kathodenstrahlen  bewirkte  Farben- 
änderungen. 

Die  durch  Licht  bewirkten  Farbenänderungen  sind  eine  häufig  auf- 
tretende Erscheinung.  Sie  hängen  wohl  meist  mit  chemischen  Umsetz- 
ungen zusammen  und  sollen  demgemäss  später  ausfuhrlich  besprochen 
werden. 


1)  Sprung,  Pogg.  Ann.  169,  1,  vgl.  auch  R.  F.  d'Arcy,  Phil.  Mag.  (5),  28, 
221,  18S0. 

5?)  E.  Wiedemann,  Report  of  the  British  Assoc.  1887,  346;  vgl.  ferner  H. 
Ley,  Zeitschr.  physik.  Ch.  22,  77,  1897. 

3)  D.  Isaachsen,  Zoitschr.  physik.  Ch.  8,  445,   1891. 

4)  E.  L.  Nichol  u.  B.  W.  Snow,  Phil.  Mag.  (5),  82,  401,  1891;  Ref.  Zeitschr. 
physik.  Ch.  0,  380,  1892. 


510      Dat  Licht  iß  Einern  VerbäUniiui  xo  ZoBfeimdiBzideningcti  und  Reaktioneo. 


Die  von  Go  hl  stein  zuerst  bescliri ebene  Färbung  der  HaIoidi!al«e 
der  Alkalien  unter  «ler  Einwirkung  von  Kfitlio<?en9trahleu  ist  verschie^Jen 
gedeutet  worden   und  zwar  als  nllotrope  Modifikation,  als  Subhaloid  ^}  und 
als    Wirkung    des    frei    werdenden    Alkalimetalle.      J.    Frank    heiv. 
F,  Giesel-)  konnten  derartige  Färbungen   erzeugen    durch  Erbitxen  voa 
Alkalisalzen    in    Natriuni    und    Kalium    bis    zur    beginnenden    RoÜjgluÜi. 
So  förbte  f^icb  Brojnkulium  cyanblau,  Chlorkalium  dunkeHeliotrop,  Chlar- 
natriuni  gelb    bis    braun.     Auch    tlie   ehemisch    gefärbten    Salze   verlorwi. 
wie  die  durch  Kathodenstrablen  gefärbten  und  das  natürliche  blaue  St^iß* 
ealz,  bei  genügend  hoher  Temperatur  ihre  Farbe»    Die  künstlich  gelb  »J^ier 
braun  gefärbten  Steiusalzkrystalle  zeigten  beim  Erhitzen,  bevor  sie  farbb 
wurden,    eine   Reihe  von    Farbenäuderungen    (rosa,    blau  violett,    cyanbliui 
die  man  durch   Erkalten  der  Krystalle  aus  diesem  Stadium  fixiren  konnte. 
A eh n liehe    Farbwandlungeu    beim    Erhitzen    zeigten    die    durch  Katiioiif«- 
strahlen    gefärbten    Salze    und     naturliches     blaues    Steinsalz.     Gie»^! 
schliesst  aus  diesem  gleichen  Verhalten  auf  die  Indentität.  der  durch  Ein- 
wirkung vou  Kalium-  und   Natriumdampf    gefärblen   Haloidsalze  mit  d^-n 
durch  Kathodenstrahlen  erzeugten,  und   halt  auch  die  Identität  der  «löf* 
lieh   und   künstlich   gefärbten   Steinsalze  für  wahrscheinlich. 

R.  Abegg'^)  hält  die  durch  die  Kadiodenstrahlen  bedingten  Fafb- 
Änderungen  nur  für  eine  physikalische  Wirkung,  wenn  die  verwanddten 
Salze  ganz  rein  sind.  Eine  Vergleichuug  der  Wirkung  von  IJchtstraiiirt» 
und  von  Kathoden  strahlen  ergiebt,  dass  beide  Strahlen  verändero;  Cii^o^ 
silher,  Bromsilber  und  Kalomel;  Kathodenstrahlen  verändern  un«!  licnl 
nicht:  die  Alkalihaloide ;  Lieht  verändert,  Kathodenstrahlen  nicht:  Kupf^ 
cblorid;  beide  sind   unwirksam;  Kuprichlorid,  Kaliumsulfat 

Färbungen  d<-s  Flussspaths  durch  elektrische  Wellen  l^eoUclitf^P 
Becqu  erel  "*);  ebenso  werden  dieselben  durch  Sonnenlicht  gefäfbt;  ^ 
andern  Salzen  sind  erst  die  Kathodenstrahlen  wirksam. 


Photütropie. 

Farbenänderungen,  die  bestimmte  Stoffe  durch  Licht  Wirkung  eflei<J«*« ' 
die  aber  durch  Erhitzen  oder  durch  Aufbewahrung  im  Dunkt'Ia  wiwj 
vers  cb  w  i  n  d  en ,  bezeich  n et  W ,  M  a  r  c  k  w  a  1  f P )  mit  de  m  N  a  rn e  n  Pboiotro^  ' 
Er  hat  die^e  auch  sonst  weit  verbreitete  Eigenschaft  beobachtet  bei  'iemj 
»Chlorid  des  Ch  i  n  och  inoll  us, 


i)  E,  Wiedemftnn  u.  ü,  C.  Schmidt,   VVied.  Ana,  I.  c* 

^  F,  GieBel,   Bcr.  SO,  ir»6,   1897;  F.  Kreuti.  Ber.  00,  403,  1897, 

a)  R,  Ab  egg,  ZeitscUr.  f.  Elektroüli.  4,   118,   1897. 

*)  Bpcquerel,  Coiupi    rcnd.   101.  20li. 

f)  W.  Mnrckwald,  Zeitat'hr.   phy.sik,  Ch.  SO,   140,  t899. 
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N 


N. 


N 


oder 


\/ 


N 


\/ 


Entwässert  man  dasselbe,  so  erhält  man  ein  gelbes  Krystallpulver,  das 
•ich  im  Lichte  intensiv  grün  färbt.  Im  Dunkeln  verschwindet  dieselbe 
wieder  nach  Verlauf  eines  Tages  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  bei  90  ® 
momenian. 

Das  j(?-Tetrachlor-a-ketonaphtalin  Zincke's^)  von  einer  der 
Tormel  I  oder  II  entsprechenden  Zusammensetzung 

I.  II. 

CH  CO  CH  CO 

y\  c  /\  /\  c  /\ 


HC^ 


HC' 


CCl 


CCl 


HC 


HCl, 


,cci, 


CCl 


CH  CCL 


CH 


CCl 


Terhält  sich  ähnlich.  Es  nimmt  im  Lichte  eine  Amethystfarbe  an,  die  im 
Dunkeln  wieder  verschwindet.  Die  Färbung  verschwindet  im  Dunkeln 
»lach  einem  Tage,  beim  Erwärmen  auf  80®  direkt. 

Eine  allotrope  Form  hiervon  zeigt  diese  Erscheinung  nicht. 

Im  Anschlüsse  hieran  weist  H.  Biltz^)  daraufhin,  dass  E.  Fischer 
fceim  Benzaldehydphenylhydrazon,  dann  H.  Biltz  beim  Kuminil- 
<5sazon,  bei  den  beiden  Anisilosazonen  und  den  beiden  Piperil- 
Qsazonen  ähnliche  Erscheinungen  beobachtet  hat.  Sämmtliche  genannten 
Körper  sind  gelb  oder  grauweisslich  gelblich  und  werden  beim  Belichten 
toth  resp.  orangeroth.  Erhöhung  der  Temperatur  auf  90®  zerstört  diese 
farbenerscheinung  wieder.  Bei  den  Benzylosazouen,  den  Salicylosazonen 
Und  den  Vanillilosazonen  zeigt  sich  diese  Erscheinung  nicht. 


9.  Optische  Aktivität. 

Allgemeines. 

Polarisirtes  Licht,  d.  h.  Licht,   dessen  Schwingungsrichtung  der  ein- 
zelnen  Aetherwellen  sich  alle  in  einer  Ebene  befinden,  wird  beim  Durch- 


1)  Th.  Zincke,  Ber.  21,   1041,  1888. 

2)  H.   Biltz,  ibid.  527,  1899. 
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gange  ^urch  vere^cLiederie  Körper  abgelenkt,  d.  h.  die  SchwiogungsebeDe 
ist  nach  dem  Durchgänge  durch  den  dieselhe  drehenden  Körper  eine  andere 
geworden  imd  bildet  mit  der  ersten  einen  Winkel,  den  sog.  Drehungs- 
Winkel. 

Eine  Drehung  der  Polaris ationsehene  wird  von  festen  und  flüs^fge« 
Korpern,  dii^  einen  besonderen  Aufbau,  eine  eigenartige  Konfiguratioii 
besitzen,  bewirkt.  Es  sind  dies  einmal  die  Kry stalle,  welche  i«  e fl- 
au tiomorphen  Formen  zu  kryatallisiren  vermögen,  als  feste  Körp«f, 
dann  aber  auch  Bämmtliche  organischen  Verbindungen,  die  ein  asymme- 
trisches K  o  h  1  e  n  s  t  o  f  f  a  t  o  ra ,  d.  h.  ein  Kohlenstoffalom  mit  vier  ver- 
schiedenen Substituenten  beesiUen,  als  fiüsfiige  Körper  odeT  in  Losuug;  An 
letztere  schliessen  eich  dann  noch  entsprechende  Stickstoff-,  Zinn-  und 
Schwefel  Verbindungen,     (Vgl  Bil  I  S,  29.) 

Optisch  aktive  Kry  st  alle. 

Optische  Aktivität  findet  man  speciell  bei  den  Kiyatallen,  welche  ia 
enantiomorphen  Formen  vorkommen.  Enanliomorphe  Formen  Keinen  asym- 
metrisch kon^truirt^  Krystalle^  welche  gevviss^e  Flächen  an  entgegenges^tzien 
Theilen  haben,  derart,  dass  die  eine  Form  das  Spiegelbild  der  andern  üL 
Derartige  Krystall  formen  haben  wir  z.B.  beim  Quarz,  Es  ergiebt  sich, 
dasa  die  eine  Krystallform  die  Polarisatiousebene  des  Lichtes  immer  ntch 
rechts  drehte  die  andere  nach  links. 

Auch  bei  den  Kry  stallen  der  ein  asynimetriaches  Kohlenstoffatom 
enthaltenden  organischen  Verbindungen  kommen  die  ennntiomorpbeo 
Formen  vor, 

Pasteur  hatte  die  Annahme  gemacht,  dass  alle  optisch  aklivta 
Körper  in  enantiomorphen  Formen  kry stallisirien*  P,  Wai- 
den*) glaubt  jedoch,  dasa  dies  nicht  richtig  ist  Zwar  ist  die  Möglich- 
keit nicht  ausgeschlosfienp  dass  sich  hei  genauer  Untersuchung  <lie  Ei>- 
antiomorphie  an  einzelneu  Körpern  dieser  Klasse  nachweisen  lä^'-t,  ^*' 
denen  dies  bisher  nicht  beobachiel  wurde;  indessen  haben  die  eingebenJi^w» 
Bearbeitungen  von  Strüver,  HinUe,  Beyer»  Pope,  Hauahofet 
u.  a.  für  gewisse  aktive  Körper  zweifellos  die  Abwesenheit  der  sich  iflM 
deckenden  Hemiedrie  erwiesen.  Demgegenüber  bebt  H.  Traube*)  htfM 
dass  in  allen  den  Fällen,,  in  w^elchen  eine  vollständige  BestimTnung 
der  krystallographischen  Symmetrie  ausgeführt  werden  konnte,  der  Pi- 
ste ur'sche  Satz  über  die  Krystallform  optisch  aktiver  Substanzen  durchiitt 
bestätigt  worden  ist.  Bei  den  von  Waiden  hingegen  aogefiihTteii 
Fallen,  wo  dies,  wie  2.  B,  beim  Patchoulikampher  vorkommt,  Ue^  ^ 
der  Symmetriec  bar  akter  gar  nicht  bestimmen. 


1)  P.   WaUeii,  Ber.  2Ö.   1692,  1896;  80,  98,   1897. 
i)  H.  Traube,  Btr.  21»,  2440.   1896;  80,  288,  1897. 
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Weiterhin  ist  aber  auch  nachgewiesen,  dass  Körper,  welche  im  festen 
Zustande  eine  Drehung  der  Polarisationsebene  bewirken,  dies  durchaus 
nicht  im  flüssigen  oder  gelösten  Zustande  zu  thun  brauchen.  So  haben 
die  Versuche  von  H.  Landolt^)  ergeben,  dass  die  Körnchen  von  Natrium- 
chlorat  bei  einem  Durchmesser  von  0,004  mm  bis  0,012  mm  in  einer 
Flüssigkeit  von  gleicher  Brechbarkeit  suspendirt,  noch  vollständig  die- 
jenige Polarisation  zeigen,  wie  auch  in  gröberem  Zustande.  In  Liösung  ist 
das  Natriumchlorat  vollständig  inaktiv,  ebenso  auch  wenn  es  durch  Al- 
kohol aus  wässeriger  Lösung  in  Würfelform  gefällt  wird.  Werden  hin- 
gegen den  gesättigten  Lösungen  allmälig  kleine  Portionen  Alkohol  zuge- 
setzt, so  bildeten  sich  aktive  Niederschläge,  die  sowohl  Links  —  wie  Rechts 
—  Salz  enthalten  konnten. 

Somit  beruht  also  die  optische  Aktivität  der  enantiomorphen  Krystalle 
und  der  Verbindungen  mit  asymmetrischem  Kohlenstoflatom  auf  zwei  ganz 
verschiedenen  Ursachen.  Bei  den  Kry stallen  ist  es  die  verschiedenartige 
Anordnung  der  einzelnen  Theilchen  in  dem  Krystall,  welche  dies  ver- 
ursacht. 

Keusch*)  vermochte  durch  schraubenförmiges  Uebereinanderlagern 
von  nicht  cirkular-polarisirenden  Glimmerplättchen  ein  optisch  aktives 
System  darzustellen.  In  ähnlicher  Weise  kann  man  sich  auch  die  Cir- 
kularpolarisation  der  Moleküle  entstanden  denken. 

Asymmetrisches  Kohlenstoffatom  und  optische  Aktivität. 

Die  optische  Aktivität  tritt  bei  einer  sehr  grossen  Zahl  fast  aus- 
schliesslich zu  den  Kohlenstoffverbindungen  gehöriger  Körper  auf,  wenn 
dieselben  im  flüssigen  oder  gelösten  Zustande  sich  befinden.  Diese  Art 
der  optischen  Aktivität  ist  bedingt  durch  den  Aufbau  der  einzelnen  Mole- 
küle.    Man  bezeichnet   sie  daher  auch  als  molekulare  Drehung. 

Nur  solche  Körper  besitzen  die  Eigenschaft,  die  Polarisationsebene 
des  Lichtes  zu  drehen,  welche  ein  asymmetrisches  Kohlenstoff-, 
Stickstoff-,  Zinn-  oder  Schwefelatom  enthalten,  d.  h.  ein  solches 
derartiges  Atom  dieser  Elemente,  an  dem  vier  verschiedenartige  Sub- 
stituenten  vorhanden  sind  (vgl.  Bd.  I,  S.  29,  38,  41). 

Hierbei  hat  man  es  je  nach  Umständen  mit  einer  die  Polarisations- 
ebene des  Lichtes  rechtsdrehenden  r=:  d-Form  (von  dexterogyr)  oder  einer 
dieselbe  nach  der  entgegengesetzten  Richtung  drehenden  Links  =  1-Form 
(von  laevogyr)  zu  thun. 

Hat  mau  ein  aus  gleichen  Theilen  der  d-  und  1-Form  bestehendes 
Gemisch,  so  wird  die  Polarisationsebene   des  Lichtes    nicht   mehr   gedreht, 

1)  H.  Landolt,  Sitzber.  Berl.  Akad.  Wiss.   1896,  785. 
•i)  Keusch,  Pogg.  Ann.  138,  628. 
Vaubel,  Theoretische  Chemie.    II.  33 
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inrlem  sieh  die  Wirkung  der  beiden   aktiven  Forraen  aufhebt.     Man  bAl 
auf  die^e  Weise  eine   inaktive,    sogenannte    race mische    Form   erhalten, 
wie  sie  t.  B.  iti  der  Trauben  säure  vorliegr,  welche  aus  gleichen  TheiJen 
d-  und  l-Weinsüure  besteht.    Aus  einer  derartigen  racenn&chen  Verbin<Juflg 
kann  dureh    bestimmte  Mitlei,    sei  es    durch  Kry stallauslese   der  enantio- 
morphen    Formen,    sei    es   durch    die   auswählende    Wirkung  der  Enzyme 
oder  durch  Krystallisation  von  Saken,  die  aus  optisch   aktiver  Base  und 
Säure  bestehen,  wieder  die  eine  oder  andere  Form  erhalten   werden. 

Ausserdem  ist  aber  noch  bei  Verbindungen  mit  zwei  oder  einem  vid* 
fachen  von  zwei  asymmetrigcbeu  Kohleostofiatomen  die  Möglichkeit  j^ 
geben ,  dass  bei  gleichen  Substituenten  die  des  einen  asjmmetröcbeii 
Kohlenätodatonis  in  entgegengesetzter  Reibenfolge  angeordnet  Bind,  wie 
beim  andern.  Derartige  Verbindungen  sind  aus  gleichem  Grunde  wk  die 
racemischen  Körper  optisch  inaktiv  und  im  Gegensatze  zu  der  racemisdsefl 
Form  nicht  in  optisch  aktive  Formen  zerlegbar.  Ein  Beispiel  bierfur 
bildet  die  Mt^soweinsäure. 

Zu  den  Verbi  ndungen  mit  asymmetrischem  KobleDstoH- 
atoin,  also  den  optisch  aktiven  Körpern  gehören  nun  hauplÄaclilicb 
folgende,^)  wobei  [aju  die  specifiscbe  Drehung  für  die  Läng«  einer 
durchstrahlten  Schiebt  von  1  dm  bedeutet,  unter  Verwendung  von  Nl^ 
triumlicht  (Linie  D),  während  an  die  direkt  beobachtete  Drehung  ist^ 
Die  asynunetriscben  Kohlenstoffatome  ^ind  durch  schrägen  Druck  aii^Ä** 
zeichnet,  c  bedeutet  die  mitunter  ajigegeliene  Koncen tration.  (b. 'f) 
vor  dem  Natuen  bedeutet,  daas  beide  Isomeren  bekannt  sind. 

A*  Verbindungen  mit  einem  asymmetrischen  Koblenstoff&l^^'"' 

Von    den    K  o  h  1  e  n  w  a  s  s  e  r  s  t  o  f  f  e  n    n^it    asy  in  metrischem   Koblco» 

BtoÜatom  seien  erwähnt:    Aethylamyl,  Propyiamyl^  Isobutylamyl,  Diawdi 

Fbenylamyl. 

Von  Alkoholen    sowie   den   entKprecbenden    Halogen derivaicfl 

sind  folgende  optisch  aktiv: 

Butylalkohol,  CHjCBOHC'.H,,     [0)0=^—, 

(b,  J,)  Amylalkohol,  CHatCH^jC'HCHaÜH,     [ajo  =  —  5«, 

Amylalkohol,  CH/'HOHCgH^,     aj}  =  —  S,7^  für  22  cm, 
Amyljodid,  CU^CIUC^U^.     ofD^  +  l^H'^  für  22  cm, 
Amvlchlorid,  CHaCHClCyH^,     ao  — --  0»5^  für  2U  cro, 
Hexylalkohol,  C.H.CH^ C HCH2CH2OH,     [ajß  =  S% 
Hexylalkohol,  CHaC'HÖHC^Hj  linksdrehend, 

0  Vgl,    C.    A.  Bificlioft,    Stereüdieniie,    FraDkfurt  1894,    iowk   J.  H.  tU*! 
Hf>ff,   Lagerung  der  Atome  im  RauiiJ ,    S.  10  et«,,   2.  Aufl.  1894,  Bramiichi*i|J  ' 
Lad  doli,  Dan  opili^ebe  Dreh  uogs  vermögen  org.  Sul^stauxen,  BmuDSchirdg  ISO& 
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Hexylalkohol.  C2H5CHOHC3H7,  linksdrehend, 

Hexylchlorid,  CaHgCHClCgH^,  linksdrehend, 

Hexyljodid,  C2H5CHJC3H7,  rechtedrehend, 

Propylenglykol,  CHgCHOHCH^OH,     aD  =  — 5^  für  22  cm, 

Propylenoxyd,  CHgCH  -  CH^,     aD  =  +  1^  tur  22  cm. 

Von  den  Säuren  und  den  entsprechenden  Laktiden  und  Amido- 
verhin düngen  sind  folgende  optisch  aktiv: 

(b.  J.)  Aethylidenmilchsäure,  CHgOHOHCOaH,    [ajo  =  +  3  ^  (c  =  7,38), 
Laktid,  CH3CH  —  CH,     [oJd  =  —  86^, 

Cystein,  CH3CSHNH2CO2H,     [ajo  =  —  8  0, 
(b.  J.)  Glycerinsäurc,  CH^OHCHOHCOgH,  stark  wechselnd  mit  Zeit  und 
Koncentration, 
Oxybuttersaure,  CHgCHOHCH^COgH,  [aß]  =  -  21 0, 
(b.  J.)  Aepfelsäure,  COgHCHOHCH^COgH,     stark     wechselnd    mit    der 
Koncentration  [ajo  =  —  2,3^  (c  —  8,4), 
[a]D  =  + 3,340  (0  =  70), 
(b.  J.)  Brombernsteinsäure,  CO^HCHBrCHaCOgH,    [aJ^D  =  +  20  ^c  = 

3,2  bis   16), 
(b.  J.)  Methoxybernsteinsäure,  C02HCH(OCH3)CH2C02H,     [a]%  =  33« 
(c=^  5,5  bis   10,8), 
Aethoxybernsteinsäure,  CO,,HCH(OC2H5)CH2C02H,    [a]»8^r=33« 
(c=  5,6  bis  11,2), 
(b.  J.)  Aeparaginsäure,  CO2HCHNH2CH2CO2H,  [a]j)  =  —  4.^  bis  —  5  » 
(Wasser  gel.), 
Malamid,  CONHaCHOHCHyCONH^,  — 

(b.  J.)  Asparagin,  CO2HÜHNH2CH2CONH2,     [a|D  =  — 8«  bis  —  5^ 
(b.  J.)  Uramidosuccinamid,  C02Hr;HNH(CONH2)CH2CONHa,  — 

(b.  J.)  Valeriansaure,  Cli^(C^I{^)CHCO^B,     [a]D  = -{- W\ 

Oxyglutarsäure,  C02HÜHOHC2H4C02,H,  [a^  =  —  2  »     (Wasser 
gel.), 
(b.  J.)  Glutaminsäure,  C02HCHNH2C.,H4C02H,       [a)D  =  +  35  0   (verd. 
HNO3), 
Hexylsäure,  C2H5(CH3)CHCH,C02H,     [«Jd  =  +  9  «, 
(b.  J.)  Leucin,  (CEl3)2CHCH2CHNH2C02H,  [öJd  =  +  18«  (HCi-Lösung), 
(b.  J.)  Mandelsäure,  CßH-CHOHCOgH,"   |alD  =  ±l56^ 
(b.   J.)  Tropasäure,  CgH-CHiCHaOHlCOaH,       [ajo=:7lo  (Wasser  gel.), 
Phenylcystin,  CH3(7(SC^6EI.)NH2CO.n,     falo  =  —  -lo, 
Bromphenylcystin,  CH36\^CcH4Br)NH2C02H,  — 

Phenylbrommerkaptursäure,  CH3C(S<^'6^^4ßO^^H(COCH3)CO.,H, 
[a]i,  =  -7«, 

38* 
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Pbenylamidopropionsätire,  C^Hj^CH^  CHNHgCOgH,  — 

Tyrosin,  CßH,OHCH,CHNHg,CO,H,     [a]D  =  —  S'\ 
{h  J.)  Isopropylphenylglykolsaure,  C,H-<'gH^rHOH(;03,  [alD-i:^^". 
Leuci Dph taloy Isäure,  CßH^iCO, H )CON H (' HC^ H.,CO,H, 
Phtalylamidokapronsäure,  CßH^lC^OgjNCHC^H^COjH, 

Von  optisch  aktiven  Basen  bezw.  Ä 1  k  a  1 0  j  d  e  n ,  die  zum  Theil 
auch  mehr  als  ein  asymmetrisches  Kobienstotiatom  besitzen,  seien  fülgende 
erwähnt : 

H        NH, 
il 
C      C 

HC-  Y>CHt 

HgNC       CHg 

b.  J.)  ö-PipekoIin  ^  a-Methylpiperidin»     [o£]d  ^=  35*^, 

[ah  =  7^ 


(b.  J.)  Tetrahydronaphtylendiamiii, 


und  +«". 


a-AethylpiperiJin, 
^=  a-Propylpijieridin, 
CH  CH, 


HjC  '    '^jCHj, 


H,C 


;<7HC,Hj 
NH 


.fajD  =  U'> 


Kikotiu, 


Y 


HC/    N,C 


HC\/CH        N  — CH, 

N  \ 


a]u=  -  Ul\ 


Akonitin,  C33H,,NOj2,     [afS  =  +  11,01  ^  (p  =  3.726), 
Akoiain,  Q^H^iNOip     ]af  S  =  +  23«>  (p  =  3,534), 
Argininchlorhydmt,  CßH^^N/^,  HCl,     \aY\  =  33.1  <>  (c  =  K). 
Atropin,  CJ7H^JJ^'03,     [aj^^i,  =  —  0,4"^  (abs.  Alkohol), 
Skopolamin,  Cj^H.iNO,  +  H/),  ]a]'^D  =  — 13,7  «^  (abs.  AlkoWl 
Hyoscyamin,  Cj^H.gNOs,     [af\  =  —  2\m^  (abs.  Alkohol), 
Hydrastin,  C^jH^^NOß.  [ct]!'^  =  --  ♦m^H«  (c  =  2,ö52)  (ChloN'orml 
Kuprein,  C^gk.^NoO,  +  2  H^O,  [a|i'D  =  — l'M  (abs.  Alkoboli, 
Chinin.  CisH,,N,(50CH3  +  i  H,0,     [aJ^^B  =  —  146,2  -fO,«57< 

(1*7   Vol  ö  0  Alkohol), 
Apocbiniii,    CiyH,>2N.02  +  -  ^ß^    W^^d  =  —  1^8,1  (97  Vol'  ' 

Alkohol), 
Konchiniii,    (Chinidin),    C,oH24N20g.        [aj^'n  =  -]- 255.4    (»bwl- 

Alkohol), 
Cinchoüin,  Ci^HggNgO,     IöJ^'d  ^  +  223,3 ^^  (abs,  Alkohol). 
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d-Ekgonin,  (Chlorhydrat),  C9H15NO3,  HCl,  [a]D  =  + 18,2»  (Wasser), 
l-Ekgonin,  (Chlorhydrat),  CeHisNOg,  HCl,  [ajo  =  —  67  »  (Wasser), 
Kodein,  Ci7Hi7(OCH3)(OH)NO,  [aY%=~-  134,3  «  (abs.  Alkohol), 
Morphin,  Cl^}i^^{OH)^liiO,     [a]^%  =  —  140,5  «  (abs.  Alkohol), 
Strychnin,  C^iHjgN^Og,     [a]%  =  —  114,7  «  (c  =  0,25)  (Alkohol, 

d  =  0,8543), 
Brucin,  C28H26N2O4,     ]aY%  =  —  80,1  (c  =  2,129)  (abs.  Alkohol). 

Von    den    optisch    aktiven    Terpenen    und   Kampher  fahre   ich 
folgende  an: 

C3H7 
C 

<b.  J.)  Limonen.       "^1        f " ,  [o]d  =  ±  105», 

CK 

XcHa 
CCgH, 

(b.  J.)  Kami,    "^        )^JJ ,     [ab  =  ±  62 «, 


C'.H 
CC3H, 

^1  T         rr  1  HC/^  CHy  r     1  .      ^  ^     ä  n 

(b.  J.)  Kampher,  ^^\         ^^' ,     [a]^  =  ±  5o,4  o, 

C.H 
\CH, 

d-Kampher^),  C^QH^gO, 
für  Essigsäurelösung,     [a]^^°D  =  55,49—0,3172  q, 
für  Essigäther,     [aJ^^^D  =  55,15— 0,04383  q, 
für  Benzol,     [aY^'j)  =  55,21—0,1(130  q, 

für  Methylalkohol,     [a]^""^  =  56,15—0,1749  q  +  0,0006617  q^, 
für  Aethylalkohol,      [a]2«°D  =  54,38— 0,1614  q -f   0,000369  q», 
HC CHo 


d-Pinen,  i         !        CH 

HC  >   yCH 


,     [a]i>  =  + 45,04  0 


CCH3 


1-Pinen,  „  „  [a]D  =  —  44,95 


ori  0 


1)  H.  Landolt,  Liebig's  Ann.  189,  333. 
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B.  Weitere  Verbindungen    mit    me Irreren   asymmetriscließ 

Kohlenetoffatomen  *). 

ßehr  koniplicirt  liegen  die  Verhältoisise  bei  der  Weinsäure.  Iwä 
welcher  Temperatur  und  Zusatz  von  andern  Körpern  einen  ?ehr  groapen 
Einflusä  auf  die  GriSsre  der  Drehung  ausüben,  wozu  auch  noch  iis  Auf- 
treten der  Multirotatton  kommt. 

(b.  J.)  Arabinoee,  COH{CHOH)/:H,OH.    [ö]^"d  =  ±  104,55  «^^Minl*'<> 
A  m  m  on  i  a  klosu  n  g), 
Rharanose,  (Isoduidt),  CH„{CHOH)^CHO  +  H,0,     [a]^^o==MS 
bis  8,65''  (in   1  ^/o  Ammoniaklösung), 
H     OH     H 

Xylose,  HOHgC  -  C—C—C—  COH,     [af^-^'ü  =  l^^^^^^in 


I         I 
OH     H     OH 

.CHOH  — CHOH 


lO/oAmmoniakl^^suiigt 


CHOH, 


.OH 


^<COOH^N^^D^--W^ 


Quercit,  CHj<^ 

\CHOK  —  f'HOH' 

H  OH 

HO      y   —  ^^ 

1-China»äure,       tt^  C{      ■  p  * 

H,     A 
H  OH 

H      H     OH     H 
ifSro^e    1    HOH.C  — C—C -(?—<;•— CHO, 

OH   OH     H     OH 
|or][,«>-i<»»«)  =  52,50"  -f   O.0187«6  p  -|-  0,00051683  p*  ip* 
Zuckergehalt), 

OH    OH    H     OH 

l-Gluko8e,  HOHj,C  —  C—  t^_C  —  C  —  CHO,       [o]d  =  51-^' 

I         I         I         I  (t«l>l 

H      H     OH     H 

Glukuronsäure,  COOH(CH0n)^<:;0H,     lo] 


t*-»'    . 


'd  =  +  l'-M^ 


1)  Die  mit  (1)  bexeicbueteu  VerhiofJnngien  ictj^n  MiilrirotiUlon ;   jedoch  irt  n» 
Scliulie   n.    Toll  eil B   (Lieliig*»  Ano.  271,  51,   1892)  der  Eodwertli  in  0,1  «'o  An 
nidklösunir  in  wenigen  Minuten  erreicht. 

^)  B.  ToUeiifl.  B<?r.  !►,  1531.   1876;  17,  2284,  1884;  E.  y.  L  i  ppniiniit  B«* 
1$.  1815,  1880. 
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«IMannit,  HOH^QC'HOHj^CHjOH,  in  wässeriger  Lösung  inaktiv 
oder  sehr  schwach  linlcsilreheiid, 

H      H     OH   OH 

I        I         I        I 
d-Mannose,  HOH^C  —C—C—C—C—  CHO,  [0]'%  =  +  3,  l «, 

I  I         I         I 
OH  OH     H      H 

OH   OH     H      H 

II  II 

l-Mannose,  HOH,C  _C  —  C  —  C  —  C  —  CHO,        linksdrehend, 

I         I         I         I 
H      H     OH    OH 

d-Galaktose,  HOHjC(CHOH)^CHO,     [0]^%  =  +  78,5« 

(0,1  o/o  NH,), 

IGalaktose,         „  „  „         [o]d    = — 74,7 

bis  —  73,6  0, 

*  H      H     OH 

d-Fruktose,     |    hOH.C  -  C  —  C  -  C  -  CO  -  CHgOH, 
=  Lavulose,  J  1         1         1 

OH   OH    H 

(oJ«9d  =  — »0,66  (0,1«..  NH3)  =  — (91,90  +  0,111  p)') 

OH   OH    H 

l-Fiuktose     I      jiQijQ  ^C-C—  C  —  COCH.OH, 
l-Lavulose,    |  I         l         I 

H      H     OH 

starke  Kechtsdrehung, 

Borbose»),    HOH2C(6'HOH)3COCH20H,     [0]%  =  —  (42,65  + 
.       0,0047  p  +  0,00007  p^)«, 
d-8orbit,  HOH2C(6'HOH)^CH,OH,     Wd  =  -  1,73», 
l-Sorbit,         „  „  „  „  „ 

H      H      OH     H 

I        I        I         I 
d-Zuckersäure,  HOOC  -C—C—C—  C—COOH, 

I         I         I         I 
OH    OH    H     OH 

geht  in  wässeriger  Ijösung  allmälig  (2  Monate)  ins  Lakton  CgH^Oy 
über,     [a|D  =  +  22,5'', 


I)  H.  Ost,  Ber.  24,  16;!6,  1891;  A.  Wohl,  Bor.  28,  -iOQO,  1890. 
-')  B.  Tollcns,  Ber.  10,   1410,  1877;  Bcr.  17,   1757,  1884. 
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Bulcit,  HOH.CqOH), .  CH.f  eH0H)^CH20H,     inakuv 
HÖH       Hok 


HÖH       HÖH 


o 


Rolirzucker,  CH,(CVHOH  i, CHCB,OHe(C110H  tg t'HCH^OE 

o  o    ^ 

[ap'i,  =  66,3860  +  0,010035  p  —  0,0003986  p«  (p  =  »/o  Zücker») 
„      =  63,9035  +  0,0646859q—  0^0003986  q*  {q  =  <" «  Wasser) 

Invertzucker^)  =  1  Till,  Glukose  +  1  Tbl.  Fruktoae 
[a]o  =^  27,190  —  0,004995  p  +  0,003291  p^ 
„    ^  50,602  —  0,483385  q  +  0.O02391  q* 
„    =^  50,602. 
Maltose,  C,.H,,,0,i  +  H^O  (für  Hjclratj,  [0^1,  = +130", 
Raffinose,  Ci  Jls^Oig  -f  5H„0,     [a]%  =  +  104,5  «, 
Glykogen,  i\ (CßHi/\)  +  H2O.     [a]%  =  +  196,33 "  (2011,31 
Milchzucker, 


O  —  CH, 


\ 


/ 


CH(CH0H)3CH0  +  !  H,0. 


HOHgqrHOHj^CH 

\        O 

[a]o=+  52»53^ 

la  den  vorst  eben  den  Angaben  bedeutet 
p  Frozen te  au  gelöster  Substanz, 
q  Proceute  an  Lösungsmittel. 

Wie  schon  erwähnt  wurde,  erhält  man  durch  Mischen  von  gleichen 
Theilen  der  recbl^drehenden  und  der  litiksd rehenden  Form,  eine  <itf 
Traubensäure  entsprechende  inaktive  Form,  die  &og.  racemische  Fori»  Y 

Dieselbe  lässt  sich  \vie<ler  in  ihre  Ein^elbestandtheile  »erlegen  b««> 
einer  der  Bestandtheüe  lässt  sich  aus  der  racemischen  Form  wiedergC' 
winnen.     Die  hierzu  verwendbaren  Methoden  sind: 

a)  Blutung  durch  \'ereiniguog  mit  aktiven  Verbindungeü,  «»e  w 
Bildung  der  Salie  —  der  Trmul>enßäure  mit  dem  aktiven  Cinehonio,  dff 
Milchsäure  mit  Strychnio,  oder  des  Koniins,  a<Pipekoline  u.  s.  w.  mit  o* 
d'Weiüdiure. 


t)  B.  fl.  Smith  u.  li.  Tonen«.  B^r,  SS,   12S5.  1900. 
ä)   Hurkh«ra,  Chem.  /.lg.  0.  Gr>U   \S8X 
^)  IL  Lmudolt.  LubiKs  Ann.  1^,  :j:t3. 
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b)  Spaltung  durch  Organismen,  welche  vielfach  eine  auswählende 
*aft  besitzen.  So  verzehrt  Penicillium  gl.  d- Weinsäure,  1-Amylalkohol  und 
ti  der  isomeren  Form  den  d- Amylalkohol,  die  d-Milchsäure,  d-Leucin  etc. 

c)  Spaltung  durch  Erniedrigung  der  Temperatur  bis  auf  den  Uni- 
mdlungspunkt,  bei  welchem  das  Racemat  in  seine  Komponenten 
legt  wird.  Es  entstehen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  hauptsächlich 
de  Tartrate  bei  Natrium-Ammoniumsalzen,  während  bei  höherer  Tem- 
atur  das  Racemat  sich  bildet.  Bei  der  Bildung  des  Racemats  findet 
B  Ausdehnung  statt,  wodurch  der  Eintritt  des  Phänomens  genau  fest- 
tellt  werden  kann.  Man  wendet  also  die  der  Bildung  der  Tartrate 
iHtige  Temperatur  an  und  trennt  die  Krystalle  durch  Auslesen  der 
ntiomorphen  Formen.  Verwendbar  für  Traubensäure,  Milchsäure,  As- 
agin  und  das  Lakton  der  Gulonsäure. 

Der  der  inaktiven  Mesoweinsäure  entsprechende  Typus  der 
^htspaltbaren  Form  tritt  ausserdem  noch  auf  bei 

Du  1  c  i  t,  CHgOH .  C(0H)2 .  CH^ . (CHOH)^,  CHgOH, 
Erythrit,  CH20H(CHOH),CH20H, 
Schleim  säure,  C00H(CH0H)2C00H. 
Besonders    bemerken swerth    ist   das    Verhalten    der  Trioxyglutar- 
ire^),  C00H(CH0H)8C00H,    bei   der   das   mittlere   Kohlenstofl'atom 
3t  mehr  als  asymmetrisch  angesehen  werden  kann.     Ueben  die  beiden 
ern    infolge   der  Anordnung    der  Substituenten    den    entgegengesetzten 
fluss  aus,   so  hebt  sich  dies   auf,    und   die  betreffende  Verbindung  ist 
seh  inaktiv,    wie  dies  in  der  Tliat   bei  der  Trioxyglutarsäure  der  Fall 
sowie  den  entsprechenden  Alkoholen,  z.  B.  Aldonit, 

H     H    H 

I       I       I 
CH.fiH—C—C-  C— CHgOH. 

I       I       I 
OH  OH  OH 

Nach  P.  Waiden*)  lassen  sich  die  Hyd  roxylirungsmittel 
lach  ihrer  Wirkung  auf  1-Chlor-  und  1-Brom bernsteinsäure  als 
tnale  oder  anormale  unterscheiden,  je  nachdem  sie  l-Aepfelsäure  oder 
epfelsäure  entstehen  lassen. 

Zu  den  normal  wirkenden  Hydroxylirungsmitteln  gehören  die 
sehen  Oxyde  und  Hydroxyde  des  Lithiums,  Natriums,  Kaliums,  Ru- 
ums,  Ammoniums,  Baryums,  Kupfers,  Kadmiums,  Bleis,  Zinns. 

Zu  den  anormal  wirkenden  Hydroxylirungsmitteln  gehören  Wasser, 
eroxyd,  Quecksilberoxyd  und  -oxydul,  Thallium  und  Palladiumoxydul- 
rat. 


1)   E.  Fischer,  Ber.  24,  l839,   1891. 

•-')   P.  Wahlen,  Ber.  26,  213,  1893:  28,  2189,   1895;  29,  133,  1896;  30,3147, 
;  82,  1833,  1899,  1855. 
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Derartige  verschiedene  Wirkungsart  zeigen  auch  die  Cyanide,  Nitrite, 
Cyanate,  Sulfite  des  Kaliums  gegenüber  denen  des  Silbers;  dann  wirkt  auch 
Silberoxjd  in  stereochemischer  Hinsicht  anders  als  Kalium-  und  Baryum- 
hydroxyd  ^). 

Waiden  hat  dann  auch  zeigen  können,  dass  die  Wirkung  deijenigeo 
Basen,  deren  typischer  Repräsentant  das  Kalihydrat  ist,  als  lonenreaktion 
anzusehen  ist,  also  einfach  verläuft,  die  der  andern  Gruppe  dagegen  als 
Resultat  von  Additions-  und  Umgruppirungsprocessen  erscheint 

Gegenseitige  Umwandlung  optischer  Antipoden. 

Ueber  die  gegenseitige  Umwandlung  optischer  Antipoden  hat 
P.  Waiden  2)  verschiedene  Arbeiten  veröffentlicht  Es  gelang  ihm,  aus 
ein  und  demselben  aktiven  Halogenderivat,  durch  den  gleichen  Sab- 
stitutions Vorgang,  nämlich  direkten  Ersatz  des  Halogens  durch  die  Hydro- 
xylgruppe, und  durch  ganz  analog  gebaute  Agentien,  nämlich  Silberoxvd 
und  -Karbonat  sowie  Kalihydrat,  ohne  die  Bildung  von  Zwischenprodukten, 
sowohl  das  rechts-  als  auch  das  linksdrehende  Hydroxylderivat  zu  ge- 
winnen. 

Während  nun  in  chemischer  Hinsicht  die  Wirkung  des  Silberoxyds 
(Silberkarbonats)  identisch  mit  der  des  Kalihydrats  ist,  indem  in  beiden 
Fällen  ein  Ersatz  des  Halogens  durch  Hydroxyl  stattfindet,  ist  dieee 
Wirkung  dagegen  gerade  entgegengesetzt  in  Bezug  auf  das  nacbherige 
polarimetrische  Verhalten  der  resultirenden  Aepfelsäure,  indem  bei  der  Ein- 
Wirkung  von  Silberoxyd  die  Drehungsrichtung  der  Halogensäure  durch 
Ersatz  des  Halogens  durch  Hydroxyl  nicht  geändert  wird,  dagegen  aher 
durch  Alkali. 

Nachstehendes  Schema  giebt  die  betreffenden  Umwandlungen  wie»ier: 
l-Chlorbernsteinsäure  <-  (PCI5)  —   d-Aepfelsäure 

^"-^  4-  ^     (KOH,NHa)     '• 

l'Asparaginsäure  (AgjO)  (AgjO) 


•m. 


^^^Q. 


t 


^  1-Aepfelsäure  ->  (PCI5)  -*-  d-Chlorbernsteinsfiare. 


(K0H,iNH3)     ^ 


1)  Albitzky,  Jouru.  d.  rus.s.  physik.  clicm.  Ges.  81,  99. 

•/)  P.  Wald'eu,  Her.  29,  l.}.'},   1896;  »0,  -2795  u.  :^146,  1897. 
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Optisches  DrehuDgsverniögeD    und    chemische   Zusammen- 
setzung. 

Ph.  Guye^)  suchte  quantitative  Beziehungen  zwischen  dem  optischen 
Drehungsvermögen  organischer  Verbindungen  und  der  Zusammensetzung 
der  betreffenden  asymmetrischen  Moleküle  aufzufinden.  Er  drückte  den 
Asjmmetriegrad  des  Moleküls  durch  eine  besondere  Massenfunktion  aus, 
das  sog.  Asymmetrieprodukt  und  zeigte,  dass  das  ihm  zu  der  betreffenden 
Zeit  zu  Gebote  stehende  Beobachtuugsmaterial  eine  ziemlich  vollständige 
Uebereinstimmung  zwischen  Theorie  und  Beobachtungsmaterial  ergab. 
Sogar  die  zuerst  von  Frankland  und  Mac  Gregor 2)  gemachte  Be- 
obachtung in  betreff  des  Auftretens  eines  Maximums  und  des  nachträg- 
lichen Sinkens  des  Drehungsvermögens  in  homologen  Reihen  konnte 
Guye  erklären. 

Auch  Crum-Brown^)  hat  zu  gleicher  Zeit  wie  Guye  auf  der- 
artige Beziehungen  aufmerksam  gemacht. 

Durch  die  Untersuchungen  von  Frankland  und  Mac  Gregor, 
Purdie  und  Walker,  Waiden,  Binz,  Goldschmidt*)  u.  s.  w.  wurde 
nachgewiesen,  dass  die  G  u  y  e '  sehe  Theorie  nicht  aufrecht  erhalten  werden 
kann,  so  dass  ihr  Begründer  selbst  zugiebt,  seine  Theorie  sei  nur  für 
streng  homologe  Reihen  als  giltig  zu  betrachten. 

Neuerdings  machte  L.  Tschügaeff^)  darauf  aufmerksam,  dass  es 
viel  mehr  angebracht  sein  würde,  anstatt  Vergleiche  mit  dem  specifischen 
Drehungsvermögen  anzustellen,  die  Molekularrotation  als  Vergleichs- 
objekt anzusehen.  Seine  Untersuchungen  erstreckten  sich  auf  Menthol- 
und  Borneolester.  Auch  konnte  er  das  von  Guye  und  Chavanne^) 
gebrachte  Beobachtungsmaterial  über  die  Ester  des  optisch  aktiven  Amyl- 
alkohols benutzen,  sowie  über  die  von  Binz  studirten  Derivate  des  1-Menthyl- 
esters,  die  Ester  der  optisch  aktiven  Valeriansäure  von  Guye  und  Cba- 
vanne,  die  Ester  der  Weinsäure  nach  Pictet')  und  Freundler,  die 
der  Glycerinsäure  nach  Frankland  und  die  gemischten  Aether  des  optisch 
aktiven  Amylalkohols  nach  Guye  und  C  h  a  v  a  n  n  e. 


1)  Ph.  Guye,  Arcb.  Sc.  Phys.  Akad.  (li),  26,   1891;  Bull.  Soc.  Cb.  (3),  15. 

2)  Frankland  u.  Mac  Gregor,  Jouru.  Cheni.  Soc.  1893,  511,  1410,  1419, 
18W,  750. 

3)  Cruin-Brown,  Proc.  Roy.  Soc.  Edinburgh  l>ü90,   181. 

•1)  Purdie  u.  Walker.  Journ.  d.  Soc.  957,  1895;  Waiden,  Zeitscbr.  pbysik. 
Ch.  15,  638,  17,  245,  705;  Binz,  Inaug.  Dissert.  CJöttingen  189:J;  Goldscbinidt 
u.  Freundt,  Zeitscbr.  pbysik.  Cb.  14,  .'j94  ;  Frankland  u.  Wbarton,  Journ. 
Chem.  Soc.  1309,  1896;  Pb.  Guye  u.  Guerghorine,  Conipt.  rend.  1897;  Freund- 
1er,  Tb^se,  Paris  1894. 

5)  L.  Tscbügaeff,  Ber.  31,  360,  1775,  LM51,  1898. 

6)  Guye  u.  Chavanne,  116,  1454,  1893;  119,  906,  1894;  120,  452,   1895. 

7)  A.  Pictet,  Diss.  Gentive  1881. 
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^^^^H              Aus   diesen    IJuter^uchungeti 

ergieht   sich , 

das«   die   Mo 

lekul« 

^^^^^      rotatioii    je   nach   der  Natur   des   optiecb   aktiven    Racilka 

^^H            in    gewtisen    Punkten    der    h 

0  m  0 1 0  g  e  n 

Kethen    einet 

1   Greu 

^^H            vverih  erreiclit.     Derselbe    liegt 

für   die   Ester   des   AmylalkohoU  iii 

^^1           dei^  Menthols  im  Anfang  der  Molekularrotations 

kurven ;  für  die  Eet^f  d 

^^M            Weinsäure    und   Glyeenns^äüre    fallt   er   dagege 

n    mit    einem    der   \mu 

^^M           Glieder    der    entsprechenden    Reihen    zusaninren.      Bei     andern 

liegt  i 

^H            ausserhalb  des  durcbforschten  Gebietes. 

^H                    Es   scheint  diese  Gesetzoiae^ 

igkeit    wenigstens    annähernde 

Gilti^kf 

^^B           beanspruchen   zu    können.     Nachstehend    seien 

einige   Beispiele 

gegeben 

^^^^^                                                L  Menthylesten 

^^^^H                Substanz.              \a]o 

[MJD 

Sdp.l5m.« 
^     ^^         {i,Dl 

^^^H         Menthol,                              50,0^ 

—    78,0 

— 

^^^^H         AmeiBensäureester,        —  79,52 

—  14iv3 

0,9359 

^i<* 

^^^^H         Essigsäureesler,            —  70,42 

—  157,3 

*N9158 

m 

^^^^H         Pr(»pioosäi]ree6ler.         —  75,51 

—  160/2 

a9l84 

m 

^^^^H         n-Buttersäuree^ter,       ^^  W^b2 

—  156,9 

0,9114 

12SI 

^^^^H         n-V^aleriansänreester^  —  65,55 

-  157,3 

o,y(*74 

141 

^^^^1          n-Kapronsäuree^ter,      — 432, U7 

—  157,7 

ü.ön:i3 

153 

^^^^^          n*IIeptyKsäureebter,      —  58,85 

—  157,7 

0.9006 

165 

^^^^1         n-Kaprilsäureester,       —  5o«25 

"  155,8 
—  157,8 

0,8977 

175 

^^^                                          II.  Ester  des 

l  *  A  ni  y  I  a  1  k  0 

^hols,  M 

|a|n 

|Mb 

^H                                    K  Amylalkohol, 

—  4,5" 

—  3,96 

^H                                     Ameisen&äureester, 

-  2,01 

—  2,33 

^^m                                  Essigsäureester, 

—  2,53 

—  3/29 

^^H                                    Pr  0  pi  0  ti  ^  ä  u  rees  ter, 

—  2,11 

—  3,99 

^ 

^^1                                     Buttersäureester, 

—  2,iiy 

—  4,25 

H 

^^M                                  Valeriansaureesier^ 

—  2,52 

—  4,33 

B 

^^H                                    Kapronsäureester, 

—  2.40 

—  4,46 

■ 

^^M                                   HeptyL«äuree.ster, 

-2,21 

—  4,42 

H 

^^M                                  Kaprylsäureester, 

—  2.10 

—  4.49 

fl 

^^B                                  Nony  isa  u  ree  s  ter, 

—  1,95 

-  4,45 

H 

^^B                                    Lauriusäyreester, 

—  1,56 

-4,21 

H 

^^B                                   Palniitin^äureester, 

—  1.28 

-4,17 

H 

^^B                                   Stearin  säureester. 

—  1,27 

—  4,49 

M 

Tnnne,    Comp 

—  4,33. 
t.   read.  119,   1>0$, 

jh94«*J 

^^M                      1)  Der  Arbeit   von   Guye  u.  Chii 

^^H            nomrueoen. 

J 
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weiteren  Beispielen  seien  noch  folgende  erwähnt: 

Ester  der  optisch  aktiven  Valeriansäure. 

[ah  [M]d- 
Valeriansäure,     -\-  13,(>40         13,9 
Methylester,  +   16,83  19,5 

Aethylester,         -j-  ^^^M  ^''»^ 

Propylester,         +   11.^>H  1^>« 

n-Butylester,       -f  ^^^^^  1^,7 

emischte  Aether  des  aktiven  Amylalkohols. 

Amylalkhohol,  —  4,5<>  —  3,96 

Methyläther,  +  0,39  — 

Isobutyläther,      +  0,96  +   1,380 

Isoarayläther,  -f  0.96  +    ^^<^*^ 

Cetyläther  -f  0,31  +  ^^-967 

Derivate  (tes  1-Menthylarains. 

Formylamin,      ~  83,37^  —   152,27 

Acetylamin,  —   81,81  —   160,84 

Propionylamin        —  76,53  —   161,15 

n-Butyrylamin         —  72,10  —   161,90 

Ester  der  Diacetylglycerinsäure. 

Methylester,  —    12,04«  —  24,56 

Aethylester,  —   16,31  —  35,56 

n-Propylester,  —    19,47  —  45,17 

iso-Butylester,  —  20,4^^  —  50,38 

n-Heptylester  —  16,63  —  47,89 

n-Oktylester  —   16,63  —  47,92 

Ester  der  Glycerinsäure. 

Methylester,  —     4,80«  —     5,77 

Aethylester,  —     9,18  —  12,30 

n-Propylester,  —    12,94  —    19,15 

n-Butylester,    —    13,19  —   21,37 

m-Heptylester,         —    11,30  —  23,05 

n-Oktylester,  —   10,22  —  22,28 

Ester  der  Weinsäure. 

Methylester,  -f-     2,1«  +     3,8 

Aethylester,  +      ^^'^  +    ^^»'^ 

n-Propylester,  -f    12,4  +  29,(» 

n-Butylester,  -j-  ^*V^  4"  ^"^»^ 


526       Das  Lloht  in  seinem  VerhiUluias  in  Zustand^^äiideniiigefi  und  Reaklioaeo. 


Ester  des  1 

-Borueol  8 

1 

l-  Boriieol» 

—  n%o^ 

—  60,0 

— 

i 

A  niei^ensäureester^^ 

—  40,46 

—  73,6 

1,0058 

9f 

Essigpäureeater^ 

—  44,40 

^87.0 

0,9855 

107 

P  ro  pi  0 11  s  ä  u  rees  ter, 

—  42,06 

—  88,2 

0,9717 

IIB 

11  'Buttersäiireester, 

—  39,15 

—  87,8 

0,9Gll 

128 

n-Valeriarisäureester, 

—  37,08 

—  88.2 

0,9533 

1H9 

ij-Kafirylsäureester, 

-  31,40 

—  884 

0,9343 

ITij 

Mittel 

—  87,*» 

Zu  ähnlichen   Ergebinsäeti  gelangte  auch  H.  Crompton  ^). 

Ays  diesen  Untersuchungen,  sowie  aus  den  von  Binz*)  gern 
Angaben  über  die  Derivate  des  l-Menthylamins,  den  von  Guye  unö 
Chavanne*)  über  die  Ester  der  optisch  aktiven  Valeriausaure,  den  m 
Pictet*)  und  Freundler*'*)  über  die  Ester  der  Weinsäure,  den  Tofl 
Fmn  k  lan  d"^)  über  die  Ester  der  Glycerinsäure,  sowie  den  von  Gaff 
und  Chavanne")  über  die  gemischten  Aether  des  optisch  aktiven  AiqtI* 
alkohols  geht  nun  folgender  Satz  hervor: 

Die  Molekularrotiit  Jon  in  einer  homologen  Reih€  wird 
von  einem  bestinimien  Gliede  jeder  Reihe  an  konstaDi  ^^^ 
verändert   sich   dann    kaum    mehr  innerbalb   weiter  Greoteo^ 

In  Bezug  auf  die  Phenylgruppe  ergab  sich,  dass  das  Mai«  ^ 
steigernden  Wirkung,  welche  iler  Elirilritt  der  Phenylgruppe  auf  das  livth- 
ungsvermögen  einer  aktiven  Verbindung  ausübt,  durch  die  Enlferounj 
dieser  Gruppe  von  dem  aktiven  Komplex  in  hohem  Maasse  bedingt  «ffi 
Ist  der  Ben:£olkern  zu  weit  von  dem  aktiven  Komplex  entfernt,  60  kw« 
er  auch  inaktiv  werdeiL  Es  ergiebl  Bidi  aus  diesem  und  dein  Vcrbaltö 
anderer  Gruppen   weiterhin  lblg<^nder  Satz: 

„Je  oiiher  ein  inaktiver  Substituent  zu  einem  asyninJ«* 
Irischen  Komplexe  sieh  befindet,  desto  bedeuten<ler  i*t 
seine  optische  Wirkung.  Mit  allmäliger  Entfernung  •'•'^ 
dieselbe  stufenweise  abgeschwächt,  um  schliesslicb  g«fl* 
2U  verschwinden." 

Diese  beidefi  Satze  ergeben  mit  voller   Ueberein Stimmung  hinficfaM" 
vieler  anderen  Verhältnisse  auch  hier  tien  ausserord entliehen  grosiea 
€uss  der  räumlichen  Lagerung. 


1)  H.  Croiuptoti,  Jtmni.  chvni.  soc,  71,  9^6,  1898, 

2)  Bina,  Ibiiu;^'.  DiftSiiL  Uüiüngen   ISHX 
■^)  Guyi*  u,  Cbiivaniie,  Coiupt,  rend.  116,  1454,  lö9H, 
*)  A.  Filmtet,  DjÄKert.  Genf.  1881. 
ft)  FreuntJlt-r,  Thise  Paria   1894. 
fl)  P.  F  r  a  u  k  1  a  n  d  u.   \V  h  a  r  t  o  n  bc^w^  Mac  G  reg  o  r ,  Jouro.  c1m*iu.  ^^ 

511|   1410,  1419,  ISttt.  750,  1896,    1309. 

7)  Guye  n.  CiiavAnue,  Compl,  ri'od.  1*!0,  452.   1895, 
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Crum  Brown  ^)  wollte  für  jede  an  asymmetrischen  Koblenstoffatomen 
gebundene  Gruppe  eine  Konstante  K  bestimmen,  die  in  gewisser  Ab- 
Bangigkeit  von  der  Temperatur  sein  würde.  Hierbei  wird  jedoch  die 
gegenseitige  Beeinflussung  der  Gruppen  ganz  ausser  Acht  gelassen. 

Guye^)  ging  von  der  Anschauung  aus,  dass  sich  der  Asjmmetriegrad 
durch  folgende  Gleichung  wiedergeben  liesse 

Die  Werthe  d^,  dg  u.  s.  w.  Hessen  sich  ersetzen  durch  folgende: 

P  =  (gl  —  g2)  (gl  —  ga)  (gl  —  Sa)  (g2  —  ga)  (gg  —  g^)  (ga  —  g4). 
worin    also    die    wechselseitigen    Beeinflussungen    durch    die    Difl^erenzen 

(gl  —  g2)  (gl  —  ga)  ^-  8-  w.  wiedergegeben  sind. 

Nimmt  man  g4l>gs>g2^gi»  so  müssten  bei  dem  allmäligen  Ersatz 
von  g^  durch  immer  kleinere  Gruppen  gewisse  Veränderungen  eintreten. 
Dieselben  liessen  sich  bei  dem  aktiven  Amylalkohol  durch  Ersatz 
verschiedener  Gruppen  zahlen  massig  verfolgen. 

Von  Oudemaus  und  Landolt  wurde  beobachtet,  dass  die  Mole- 
kularrotation für  Salze  aktiver  Säuren  oder  aktiver  Basen  unabhängig 
von  dem  zweiten,  nicht  aktiven  Bestandtheil  des  Salzes  ist.  Folgende 
Beobachtungen  beweisen  dies: 


mit  Li. 

Na. 

K. 

NH,. 

Mg. 

Weinsäure, 

-f  38,60 

39,90 

43,0« 

42,0« 

41,20 

Aepfelsäure, 

—  13,9 

13,1 

11,5 

11,2 

— 

Glyceriiisäure, 

—  22,0 

19,0 

22,0 

21,0 

22,0 

mit  HCl. 

HNO3.    C2H4O 

j>.       HybO^. 

C,H,0,. 

H3PO,. 

Chinin, 

—  279,0^' 

284,0«     279,0^ 

>     279,0« 

272,0« 

280,0« 

Strychnin, 

—    34,7 

34,4         34,0 

35,0 

34,4 

34,4 

Morphin, 

-  128,0 

128,0       129,0 

128,0 

128,0 

128,0 

Stellun  gsisomerie  und  Ri  ngbildung^)  beeinflussen  die  optische 
Aktivität  stark.  So  hat  die  Arabonsäure  ein  Drehungs vermögen  von 
—  8,5«,  während  ihr  Lakton  ein  solches  von  —  73,9«  zeigt. 

Konstanz   des    Drehungsvermögens. 

Biot*)  hatte  1835  auf  Grund  seiner  Versuche  über  das  Drehungs- 
verinögen  der  wässerigen  Lösungen  von  Rohrzucker  sowie  ätherischer 
Lösungen  von  Terpentinöl  folgenden  Satz  aufgestellt: 

„Der  Drehungs  winke!  einer  Lösung  eines  aktiven  Kör- 
pers   in    einer   inaktiven    Flüssigkeit,    die    keine   chemische 

1)  Cru  Dl -Brown,  Proc.  Roy.  Soc.   Edinb.  17,    181. 
ii)  Ph.  Guye,  Thöses  Paris.  Iy91. 

3)  Vgl.  Goldschniidt  u.  Freund,  Zeitschr.  physik.  Ch.  14,  394. 

4)  Biet,  M^m.  de  l'Acad.  13.  39,  1835. 
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Wirkung  auf  ihn  ausübt»  ist  proportional  der  Gewichts* 
luenge  an  aktiver  Sub.^tanx  in  der  Voiumeinheit  Lösung. 
Somit  ist  die  specifische  Drehung   eine  konstante  Gröüe,'' 

Das  Biot'8che  Gesetz  Ist  jedoch,  wie  die  Untersuchung  ergehen 
hat,  nur  von  beschränkter  Giltigkeit,  Vielfach  riiDimt  die  specifische 
Drehung  mit  z  u  n  e h  ra e n  d  e  r  V e  r  d  ü  n  n  u n g  zu,  so  bei  Roh  rz u cker, 
der  Maltose  und  der  Weinsäure  in  Wasser.  Bei  andern  zeigen 
sich  gewisse  kleine  Schwankungen,  die  wohl  auf  Versuchs  fehler  imck- 
zuführten  sind,  so  dass  hier  ihatsächHeh  Konstant  vorhanden  isl»  wietB. 
bei  krystall wasserhaltigem  Milchzucker  in  Wasser,  Kbamuofle  e\m^o> 
P  a  r as a  ü  t  o  n  i d  in  Chloroform,  Kokain  in  Chloroform.  Dagegen  giebl 
es  auch  Körper,  bei  denen  die  specifische  Drehung  mit  lu* 
n  e  h  m  e  n  d  e  r  V  e  r  d  ü  n  n  u  ii  g  a  b  n  i  ni  m  t.  Dies  gilt  x.  B.  für  Hie 
K  umpher  säure,  die  Dextrose,  die  Laevulose,  die  Xylo&e  uml 
die  Rh  am  n  ose  in  Wasser,  für  das  Koni  in  in  Alkohol  und  Benzolen 

Man  hat  die  Ursache  der  Aendcrung  der  specifischen  Drehung  hfj 
wechselnder  Koneentration  auf  verschieflene  Umstände  zu  beziehen  v«*r' 
sucht,  so  bei  Elektrolyten  auf  die  Zunahme  der  elektrolytischea  D^*^ 
ciatiou,  bei  andern  auf  die  der  hydrolytischen  Dissociation,  auf  ßiWuDg 
von  Molekülasaociationen,  auf  Hydratbildung  u,  s.  w.  Jedenfallf  iiß'l 
fiir  verschiedene  aktive  Substanzen  auch  verschiedene  Umstände  ?eriiivfr 
wortlich  zu  machen,  ohne  dass  es  möglich  ist,  dieselbeji  auf  eine  einup 
Ursache  suruektuführen. 

Vielfach  lässt  sich  die  Zu-  oder  Abnahme  der  spe^ifi§ehen  P 
also  die  wahre  speci  fische  Rota  tion,  mit  wechselnder  Korn^ 
durch  eine  gerade  Linie  wiedergeben.     Alsdann  kann  man   [aj  durch  d^ 
Gleichung: 

I.  lo]  =  A-}-Bq 
auf^drücken,  deren  Konstanten  aus  den  Versuchen  zu  berechnen  sind^  un^ 
wobei  q  die  Procentmengen  au  inaktivem  Lösungsmittel  bedetitet.  IM 
andern  wiederum  IämL  sich  die  Abhängigkeit  der  speci6sehen  Deckunf 
von  q  durch  eine  Kurve  wietiergeben ,  die  ein  Stück  einer  Parabel  (xkr 
llvpi^rbel  bilden*     Man  kauu  al^onn  die  Gleichungen 

IL  [o]  =  A-f-  &,  +  Cq«  oder  (a)  =  A  +  ^- 

iHler  viQ«  andere  Gleichung  mit  mehreren  Konstanten  verwenden 

Hierbei  ist  A  die  sfieeifischc  Rotaüon  der  reinen  Substanz  und  (itc 
WVrtbe  (ür  B  ^ Formel  1)  oder  B  und  C  (Formel  II)  stellen  «iie  Zu-  oiirr 
Abnahmt*  dar»  welche  A  dureh  die  Einwiikuag  von  l  ** «  inaktiven  bV 
ung^mittels  erleidet.  l»t  tj  ^  it»  so  bat  man  die  specifische  Dreh- 
ung der  rv^tu^n  SubstiluL 

I>te  Konstant  d«Hr  specili^ebeii  Drt^hung  wird  auch  häufig  in  gros^tMft 
od«r  gofinpfem  Gradt  dureli  Zusat»  toh  soost  auf  die  Drehung  der  Ebeat 
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€3  polarieirten  Lichtes  nicht  wirkenden  Stoßen  lieeinflusst.    So  wird  dm 
^rehungÄVerniogen    des    Weinsteins    erhöht    durch    Zusatz    von    neutralen 
kahuDi-  und   Änimoniumsalzeo,    dagegen    vermindejt  durch  Xatriumsake. 
Ipe  weitere  kurze  Besprechung  dieser  Erscheinung  findet  später  statt. 
I    Ausserdem  ist  noch  eine  Erscheinung  von  ausserordentlicher  Wichlig- 
Bt  für   die   Bestimmung   der    opüschen    Aktivität    uud    dementsprechend 
If  Gehalts bestimmung  einer  Losung;  e«  ist  die«  das  Auftreten  der  Biro- 
lli  0 n   oder    be^str  M  u  1 1  i  r  o  t  a  t  i o  n ,    da   sich    nur  bei   Traubenzucker 
ie  anfängliche  Drehung   als   doppelt   so  gross  erweist  wie  nachher  nach 
Eintreten    der    Euddrehung.      Die  Multirotation    beruht    also    darauf, 
bei  gewissen  Substanzen  der  Drebungswinkel  frisch  Iiergesteltter  Los- 
leo  sich  allmälig  vermindert  oder  auch  vermehrt  und  Hchliesslich  einen 
ttant  bleibenden  Werth  annimmt.    Die  Dauer  der  Zeit,  bis  xu   welcher 
konstante  Enddrehung  erreicht  ist,  ist  verschieden  *  meist  sind  es  bei 
löhn  lieber  Temperatur  mehrere  Stunden,    Die  Umwandlung  kann  durch 
iperaturerhöbung»  sowie  häutig  auch  durch  Zusatz  von  etwas  Ammoniak» 
Ureeh^)    und    nachher    Tollen  s^)    und    seine    Schüler    beobachtet 
*n,  beschleunigt  werden.    Ersteres  ist  der  Fall  bei  verschiedenen  Zucker- 
ien,  sowie  gewissen  Oxysauren  und  deren   Laktonen. 
Von  den  Zuckerarten  ist  für  die  d-Glukose,  d<Galaktose,  Rbam* 
ioie  und    Milchzucker   nachgewiesen    worden ,   dass    die  Erscheinung   der 
jbiltlrotation  durch  das   Vorhandensein  einer  oder  mehrerer  labilen  Modi- 
Bitioueu  (a^  ßt  y)  bedingt  ist,  die  allmälig  in  die  stabile  Form  ß  über- 
sehen.    Bei    anderen    existirt   nur  die  a-  und  ß-Fonn  wie  hei  Arabinose, 
Fruktose  u.  s,  w. 
Die   umstehende  Tabelle^),    welche   ich    der   Zusammenstellung    von 
l  L  ft  n  d  o  1 1    in  G  r  a  h  a  m  -  0 1 1  o  's  Lehrbuch  der  Chemie,  Abtheilg,  III 
Bßtnebme*  enthält  die  für  eine  Anzahl  von  Zuckern   beobachteten  specifi- 
icbea  Drehungen  der  verschiedenen  Motiifikationen  uud  zwar  belogen  auf 
krvstall wasserfreien  Verbindungen.     Unter  <J  ist  die  Koncentration  in 
0  ccm  der  angewandten   Lösungen   verzeichnet. 

Die  Drebungsgrösse  der  labilen  Moditikationen  a  und  y  läsat  sieh 
ibt  mit  Sicherheit  bestimmen,  da  vom  Momente  des  Auflosens  der  S üb- 
i  bis  zur  Prüfung  im  Polarisationsapparate  immer  einige  Zeit  ver- 
leicht, in  welcher  die  Umwandlung  schon  zum  Tbeil  voran  geschritten  ist, 
müssen  daher  die  Werthe  für  die  mehr  drehenden  a-Formen  zu  klein 
die  für  die  weniger  drehenden  y-Ftirmen  zu  gross  erhalten  werden. 
'  bei  den  stabilen  j(7-Moditikationen  ist  eine  genaue  Feststellung  möglich/' 


I)  ürech,  Ber,  15,12132,   1882;  17,  1:145,   1884. 
S)  Toll  CD  fr  u.  Schulze,  Liebig  b  Ann.  271,  49. 
»)  T  mir  et,  Cmnpu  reoü.  120,   lOöO. 
Aobal,  Tbeorctia^hfi  Cheaiie.    It. 
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5B0      B»8  Udit  in  »eioem  YerhältDias  zu  Zusiaad^ände rangen  und  Hei&ktU)QeD, 


c. 

Modifikation 

Z  u  c  k  e  r  a  r  t. 

ex  -^ 

AnfftDgs- 
drehung 

ß 
Etiddrehung 

Aitfiuigi' 
drebuQg 

[4 

r.  u   r\    1  l-Arabioofi6     .... 
^^tlio^Ä  ^  l.Xylose 

1  d-Olukose  ..... 

C«Hi,0.      d.Galactoae    ]'.'.'. 
\  d-Fructoso      .... 

r  R   n    1  FukoB«  ...... 

tflH,,U^  *  Rlmrimose.    .... 

G7HUO0;  Rhnrimose 

i.jHuVi  X  d-Mannobßptoae.     .     . 
CgHtA;  a-Gl^koüktose.     .     .     . 
n    TT    n     1   MiJcbzucker.     .     .     . 

9.7 

10 

9 

4.2 
10 
10 

6.9 

10 

10 

10 
10 

6,6 

7 
10 

+  157* 
+   86* 

+  105* 

-  95* 
+  135* 
-104* 

-^112* 

-  5* 

-  83* 

-  25* 
+   85* 

-  62* 
+    88* 

4  104.6* 
+   19,0* 

+  52.5* 

—  51.4* 
4   81.6« 

-  92,8* 

-  77'> 
4      9,2* 

—  61.4* 

^    19,7* 

-  68.6* 

—  43.9* 

+   55^S* 
+  137.0* 

+  as' 

+  1M» 

„Bezüglich  der  Gewinnung  der  drei  bezw.  zwei  Modifikatimien  <fcf 
cdSgen  Zuekei  arten  ^ei  noch  bemerkt,  da^^s  die  gewöhnlichen,  auB  Wa»« 
kry.^tallidirteo  Präparate  die  a-Fornieu  bilden.  Die  j^- Modifikationen  Ifl^^ 
Bich  im  allgemeinen  erhalten,  indem  man  Lösungen  der  a-  oder  y-Korf«^ 
auf  dem  Wasserbade  zur  Trockniss  eindampfi  oder  die  koncentrirten  l> 
ungen  mit  Alkohol  vers»etzt,  wobei  kry.staliiiiisciie  Abseheidungen  erWg*"' 
Die  y-Modiiikationeu  von  Glukose,  Rhanmoäe  und  Milchzucker  sind  ^\^^ 
rasches  Eindampfen  der  gelösten  a-Körper  und  Erhitzen  des  RucbiftoJ^ 
auf  90 — 110'*  erhalten  worden,  ß-  und  ^•Modifikationen  geben  bdm  l'"" 
kry.stailisiren   aus  Waöiier  wieder  die  a-Formen.*' 

Die  Umwandhoig  der  labilen  Modifikationen  a  und  y  iu  die  »üibil« 
erfolgt,  wie  Urech^)  getundc^n  hat,  nach  der  von  Wilhelroy  für  i» 
Reaktionen  ersten  Grades  gegebenen  Formel.  Salze  beaebleunigeü  *li^ 
selbe ;  durch  Zusatz  von  Ammoniak  wird  bei  Glukose  und  Milcbiurkct 
die  Umsetzung  in  wenigen  Miouten   beendet 

H,  Frey-)  glaubt  tlie  Frage,  ob  die  Bi-  bezw.  MultirotAtkm  ^ 
Traubenzuckers  durch  Hydratbildung  veranlasat  werde,  bestimmt  und  twtf 
im  negativen  Sinne  beantworten  zu  können,  Hierfilr  spricht  der  Uiü?Utyi 
dass   gesteigerter  Zusatz   von  Wasser   zur   alkoholischen  Losting  «ifie  B* 


1)  üreoh.  Ber.  16,  2270.  1883;  17,  1547,  1884;  18,  3059,  1885. 
a)  H.  Frey.  Zeit*chr.  physik.  Ch.  18,  193,  1805. 
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schleunigung  des  Vorganges  herbeiführt,  dass  die  Lösungen  in  absolutem 
Methyl-  und  Aethylalkohol  gleichfalls  Multirotation  zeigen,  dass  die  Dreh- 
ungsverminderung sowie  deren  Geschwindigkeit  sowohl  vom  Lösungsmittel, 
als  auch  von  der  Gegenwart  anderer  Substanzen  beeinflusst  wird,  und  end- 
lieh, dass  das  Hydrat  der  Glukose  in  wässerigen  und  alkoholischen  Lös- 
ungen sich  ganz  so  verhält  wie  das  Anhydrid.  Beiden  kommt  die  Eigen- 
schaft der  Multirotation  zu,  die  also  nicht  auf  einem  Uebergang  des 
Anhydrids  in  das  Hydrat  beruhen  kann.  Es  scheint  vielmehr  die  Multi- 
rotation durch  eine  innerhalb  der  Molekeln  sich  vollziehende  Konfigura- 
tionsänderung bedingt  zu  sein. 

üeber  die  Birotation  der  d-Glukose  hat  Y.  Osaka^)  eine  ausführ- 
liche Arbeit  veröffentlicht  und  kommt  zu  dem  Schlüsse,  dass  man  d-Glukose 
als  eine  schwache  Säure  ansehen  muss.  Die  Geschwindigkeit  des  Rück- 
ganges des  Drehungsvermögens  der  d-Glukose  ist  der  Koncentration  der 
Hydroxylionen  annähernd  proportional.  Sie  ist  auch  der  Quadratwurzel 
der  Koncentration  der  Wasserstoffionen  annähernd  proportional.  Die  kata- 
ly tische  Wirkung  der  Wasserstoff ionen  ist  viel  kleiner  als  die  der  Hydro- 
xylionen. Bei  der  Wirkung  der  letzteren  scheinen  Neutralsalze  einen  be- 
schleunigenden Einfluss  auszuüben,  bei  den  Wasserstoff  ionen  ist  ein  solcher 
Einfluss,  wenn  überhaupt  vorhanden,  sehr  gering. 

Die  Multirotation  einiger  Oxy säuren  und  deren  Laktone  ist 
zuerst  von  Wislicenus  bei  der  Milchsäure,  CgH^OH-COOK,  und  später 
von  Tollens 

bei  Zuckersäure,  CgHioOg,  Glukonsäure,  C6H12O7, 

Galaktonsäure,  C6H12O7,  Arabonsäure,  CgHioOg, 

Xylonsäure,  C^HiqOq,  Rhamnonsäure,  CgH^g^e» 

u.  a.  beobachtet  worden.  Die  Ursache  liegt  wohl  darin,  dass  Säure  und 
Lakton  in  wässeriger  Lösung  wahrscheinlich  eine  gegenseitige  Umwandlung 
erleiden,  bis  ein  Gleichgewichtszustand  eingetreten  ist. 

Ueber  den  Einfluss  der  Temperatur  auf  das  speci fische 
Drehungsvermögen  einer  grösseren  Anzahl  optisch  aktiver  Körper 
haben  P.  A.  Guye  und  E.  Aston*)  eingehende  Versuche  angestellt. 
Bei  sämmtlichen  Versuchen  konnte  eine  Abnahme  des  specifischen  Dreh- 
ungsvermögens [ajü  niit  steigender  Temperatur  beobachtet  werden. 

Ueber  den  Zusammenhang  zwischen  Vo lumänderung  und 
dem  specifischen  Drehungsvermögen  optisch  aktiver  Verbind- 
ungen haben  R.  P  r  i  b  r  a  m  und  C,  G 1  ü  c  k  s  m  a  n  n  *)  Versuche  angestellt 
und  diese  zunächst  auf  Nikotinlösungen  und  Rubidiumtartratlösungen  aus- 


1)  Y.  Osaka,  Zeitschr.  physik.  Ch.  35,  661,  1900;   vgl.  auch  G.  Coheu,    ibid. 
17,  69,  1901. 

2)  P.  A.  Guye  u.  E.  Aston,  Compt.  rend.  124,   194. 

3)  P.  Pribram  u.  C.  Glücksmarin,  Monatsh.  f.  Oh.  18,  303  u.  510. 
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gedehnt.  Sie  baben  konstaürfc,  dass  zwischen  Volumänderung  und  poliri- 
metrischem  VerhÄlten  ein  gewieaer  Parallelianms  besteht,  und  dass  mt 
Aenderung  der  Lage  der  Polarisationj^kurve  mit  dem  Maximum  der  Kon- 
traktion zupammen fällt.  Diese  Knicke  der  Dreh ungsli nie  las-^n  die  Bild- 
ung anderer  chemiiscben  Individuen  vemiutben,  wenn  man  diese  verdünnt  de 
Beim  Nikotin  in  Wasser  könnte  es  sich  z.  B,  um  Molekülaggregale  oder 
Hydrate  bandeln. 

Eine  Drebun  gsB  teigerun  g  bei  hy  d  roxj  1  balligen  VerbiDi)- 
ungen,  wie  Aepfelsäure,  Weinsäure,  Chi naeäure,  Mandelsäure  verursacbfU' 
des  Mittel  ist  nach  P.  Waiden*)  das  Uran y Initrat  und  kann  Au- 
selbe  35 ur  Diagnose  von  kleinen  Mengen  derartiger  Verbindungen  6m&u 
Andere  Körper,  die  keine  Hydroxylgruppe  enthalten,  wie  die  Cldorlx^ra- 
steinsäure,  1-Brom bernsteinsäure  und  d-Ämyl essigsaure  /.eigen  dieses  Ver- 
halten nicht. 

Untersuchungen  über  das  Drehvermögen  einiger  AmylderivBte  i» 
flüssigen  und  dampfförmigen  Zustande  sind  von  Ph,  A,  Guye  uud 
A.  P,  do  Armal  ''j  angeführt  worden.  Mit  Ausnahme  des  Valeraldehydf,  iJer 
wahrscheinlich  durch  die  Erhitzung  eine  Zustandsänderung  erfahrt,  zeigen 
alle  Stoffe  wesentlich  gleiche  f^peci fische  Drehung  in  beiden  Zuistaniieu- 
Kein  erheblicher  Unterschied  zeigt  sich  zwischen  assocürendem  und  nicbt 
as&ociirendem  Stoff,  ausser  dass  beim  aasociirenden  Amylalkohol  die  Üreli' 
ung  des  Dampfes  grosser  ist,  als  die  der  Flüssigkeit.  Es  werden  »isö 
hier  im  allgemeinen  die  Beobachtungen  von  Gerney  (1861)  bestätigt- 


Optisch©  Superposition. 

Bei  Verbindungen  mit  mehreren  asymmetrischen  Kohlen 8 tofTaroin^ 
wird  der  optische  Effekt  jeder  eiuzelnen,  wie  schon  van't  HoÜ*) 
vorausgesetzt  hatte,  nicht  geändert.  Vielmehr  addiren  oder  suhtraiiirefi 
sich  die  Wirkungen  der  einzelnen  Glieder  je  nach  ihrem  Vorzeicko 
Versuche  von  Guye*)  sowie  von  Waiden*)  haben  den  Beweis  ^ 
diej^e  Annahme  geliefert.  Sie  stellten  isomere  flüssige  Amylester  theiii 
aus  aktiven,  theils  aus  inaktiven  Materialien  in  drei  Kombinationen  li«fJ 
(h*e  erste  aus  aktiver  Säure  und  inaktivem  Alkohol,  die  zweite  au*  in* 
aktiver  Säure  und  aktivem  Alkohol  und  die  dritte  aus  aktiver  Säure  tiurf 
aktivem  Alkohol. 

Die  Untersuchungen  derartiger  Systeme  zeigten,  *la*^ 
sieb  bei  der  d  ri  tten  Korn  bin  ation  aus  beiderseitig  aktitem 


t)  P.  Waiden,  B*r.  80,  2889,   1897. 

^)  PK.  Ä.  Guyc  lu  A.  P.  do  Armal,  Arch,  ic.  phy 8,  tiat.  88,  409,  513,  \^^' 

•i)  J.  H.  vnn^t  Hoff,  Lngerung  der  Atome  iiti   Kauiu.   11.   Aufl.  S     120, 

4)  Guye  0.  Gqndct,  Compt.  rend.  122,  932,  1896;  IIQ,  714,   1890, 

6)  F.  Wal  de  11,  Z«itechr.  phyaik,  Cb.  lö,  638,  18Ö4. 


OpLisi'he  Aktivitliu 


sa^ 


Laterial  die  Wirkung  der  bf^iden  op lisch  aktivea  Bestand- 
beile  summ  irr,  sei  ee  rait  positivem  oder  negativem  Vor- 
eichen. 

Etwaö  anders  liegen  die  Verhält nisse,  wenn  keine  Bindung  sondern 
lur  eine  Mischung  vorliegt  Hier  können  sehr  wohl  slörende  Einflüsse 
.uttreten,  wie  weiter  unten  näher  erläutert  wird. 

Abhängigkeit  dea  Drehu  ngsver  m  ögens  und  Berechnung. 

Die  grundlegenden  Versuche  von  Biot  haben  ergehen ^  dasa  die 
Grösse  des  Drehungswinkelä,  den  eine  aktive  Substanz  im  PoiariBations* 
pparat  «eigt,  von  verschiedenen  Dtnstanden  bedingt  ist. 

a)  Von  der  Länge  der  durch  ^^  t  rahUen  Schicht,  welcher 
ift  Grosse  dea  Dreh  ungß  win  kels  genau  proportional  ist. 
d»  Einheit  der  Länge  wird    1   dm  genommen. 

b)  Von  der  We  llenlänge  des  ange w  u  n  d  ten  Lieh  tstrahU, 
Iche  bewirkt,  dass  die  Drehung  des  polarisirten  Strahles 

abnehmender  Wellenlänge  zuuimmt.  Für  die  Bestimm- 
g  nimmt  man  meist  die  gel  he  Na  tr  iuni  lin  ie. 
cj  Von  der  Temperatur,  indem  mit  steigender  Tempera- 
der D  re  bungs  Winkel  meist  abnimmt. 
Hierbei  mass  selbstverständlich  auf  die  Längenzunahme  der  Rohre, 
»wie  die  Abnahme  der  Dichte  mit  Erhöhung  der  Temperatur  Rücksicht 
^mmen  werden,  wodurch  die  Anzahl  aktiver  Tbeilchen  in  der  durch- 
Sfahhen  Schicht  geringer  wird.  Alsdaun  müssten  jedoch,  falls  soust 
ajne  Veränderung  stattfindet,  die  QuolieiUen  aus  Drehungswiukei  und 
^cifit^chem  Gewicht,  beide  bei  der  betreffenden  Temperatur  gemessen, 
«ch  bleiben.  Dies  ist  jedoch  bei  keiner  Substanz  vollständig  der  Fall  ; 
landen  sich  vielmehr  Abwt^ichungen  nach  beiden  Seiten, 

Von  besonderem  Interesse  hl  noch,  d&än  die  Drehung  durch  Tem- 
feraturerhöhung  in  die  umgekehrte  Richtung  umschlagen  kann.  Eine 
»vertzuckerlösung  mit  17,21  g  in   10i>  ce,  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur 

fsdreheod    ist,     wird    l>ei   Hl^    inaktiv     und     darüber    hinaus    rechlÄ- 
leud. 
Man  giebt   bei   der   specifisehen  Temperatur   noch    die  Lichtart    und 
Temperatur  an.     So  besagt  z,  B, 


Nikotin 


1^ 


a»  die  Beobachtung  der  optischen  Aktivitätskonstanie   des  Nikotins  bei 
^  und  für  die  D* Linie  aufgeführt  worden  ist. 

Weiterhin  ist  natürlich  auch  die  Art  des  Lösungsmittels  von  Be- 
ttung und  mu!*s  dieselbe  da,  wo  verschiedene  Flüssigkeiten  In  Frage 
nmen    können,  angeführt  werden. 


5^       Daa  Liebt  in  »«'ineiu  YerhüLtiiijs  su  ZuHtAUÜBJiiidertiogen  und  Reaktioaent 

HäuBg  und  besonders  für  theoretische  Betrachtungen  bezieht  man  die 
Rotation  auf  das  Molekulargewicht.  Um  nicht  zu  grosse  Zahlen  zu  er- 
haltten,  wird  der  himderste  Theil  der  betrefleuden  Werthe  eingesetzt   Die 

M[a] 


Molekularrotatton  [RI]  ist  demgeniäss  ^ 


lOU 


Hierbei    ist   also 


[M]  gleich  dem  Drehutigswinkel  gesetzt,  der  auftreten  niueste,  wenn  k 
1  cc  I  g  Mol.  der  aktiven  Substanz  enthalten  ist  und  die  Dicke  der 
durchstrahlten  Schicht  1   mm  beträgt. 

Lande It^)  macht  darauf  aufmerksam,  dasn  man  eigentlich  von  be- 
stimmter Drehung  beliebiger  Lösungen  aktiver  Körper  nicht  mehr  sprecbeo 
kann,  dass  man  vielmehr  auf  die  wasserfreie  Substanz  zurückgreifen  mm, 
indem  man  die  Kurven  oder  die  Formeln  ermittelt,  welche  sich  am 
verschiedenen  Beobachtungen  ergeben,  und  indem  man  dann  [a]D  ^f 
P  ^r  100  oder  die  trockene  Substanz  herechüet.  Landolt  hebt  weiter* 
bin  hervor,  dasa  bei  nicht  sehr  leicht  Idalichen  Körpern  dies  seine  Schwierig- 
keit hat,  indem  der  Extrapolation  jenaeit«  der  gemachten  BeobachtuiigeQ 
dann  zu  grosser  Spielraum  gegeben  wird. 

Demgegenüber  macht  B.  Tolle ns®)  geltend,  dasB  beim  Zucker,  von 
welchem  2  Theile  in  1  Theil  Wasser  löslich  sind,  eine  c^olche  Berechnung 
zuläesig  sein  mag»  bei  vielen  andern  Stoffen  aber,  welche  böchstens  m 
10 — lo'^/oige  Lösung  gebracht  werden  küinien,  ist  dies  jedoch  unzulässig, 
und  es  wäre  gut,  um  das  zur  Charakteriairung  und  Identificirung  von 
so  manchen  Stoffen  so  wichtige,  ja  unentbehrliche  Kennzeichen  der  spec. 
Drehung  nicht  zu  verlieren,  wenn  sich  die  Chemiker  in  der  Annahu)« 
einer  gewiasertnassen  konventionellen  specifischen  Drehinig 
d.  b.  in  10  procentiger  Losung  einigten  und  diese  etwa  mit  [a]  10^  be* 
zeichneten,  denn  eine  10  proceiitige  Losung  lässt  sich  von  sehr  vifleo 
optJ&ch  aktiven  Körpern  herstellen,  und  wenn  dies  einmal  nicht  mögliwi 
ißt,  so  operirt  man  mit  5-  oder  2  prooentiger  Lösung  und  den  Sytnbolefl 
[a]  b^  oder  [a]  2». 

Die  Berechnung  der  epecifischen  Drehung  [a]  und  umgekehrt  (ier 
Koncentnition  der  Lösung  einer  optisch  aktiven  Substanz  geschiebi  n«L'b 
folgender,  auf  den  vorher  angegebenen  Gesetzmässigkeiteo  beruheodw 
Formel: 

Hierin  ist:  a  der  beobachtete  Drehungswinkel, 
1  die  Länge  der  Schicht, 

c  die  Anzahl  Gramme  aktiver  Substanz  in  1  ccm  Flö^'f 
keit. 


l)  H.  Landolt,  Uf-r.  ö,  903,  1876. 
«)  B.  Tollen i,  Ber,  10,  1412,  1877. 


Optische  Aktivit&t.  535 

Für  100  cc  ergiebt  sich  also 

_  100  g 
'~l[a] 

Beispiele: 

a)  Traubenzucker:   [a]^=b2ß^ 

Ist  1  =  2  dm  so  ergiebt  sich 
100  a 

Verwendet  man  hierbei  Röhren  von  189,4  bezw.  94,7  mm  Lauge, 
wie  bei  den  meisten  der  für  die  Bestimmung  von  Harnzucker  eingerichteten 
Apparate,  so  ergiebt  sich 

c  =  a  oder  c  =  2  a. 

20 

b)  Rohrzucker,     [a]  ^^  =  66,5, 

100a        .  __.  a 

^  =  66:51  =  ^'^^-'t 

Für  1  =  2  dm  ist  dann 

c  =  0,752  a. 
Hat  man  p  Gramme  Rohrzucker  zu   100  ccm  gelöst,  so  ergiebt  sich 
der  Procentgehalt  nach  folgender  Berechnung: 
p  :  c  =  100  :  X. 

_  100  c  _  100  .  0,752  a  __  75,2  a 

^~      P     7  P  ""      P     * 

Es  sei  noch  darauf  hingewiesen,  dass  bei  den  eigentlichen  Sacchari- 
metern  sich  bei  der  Lösung  von  26,048  g  (in  Luft  mit  Messinggewichten 
abgewogen)  zu  100  Mohr'sehen  ccm  aufgefüllt  der  Procentgehalt  der  Lös- 
ung direkt  aus  der  Ablesung  ergiebt,  indem  bei  Anwendung  einer  direkt 
aus  100  procentigem  Zucker  hergestellten  Lösung  der  betreffende  Werth 
der  Drehung  =100  gesetzt  ist. 

Apparatur. 

Nachstehend  abgebildeter  (Fig.  62),  von  H.  Landolt  konstruirter 
Polarisationsapparat  ist  von  der  bekannten  Firma  Schmidt  und  Haensch 
zu  beziehen.  Er  besitzt  den  grossen  Vorzug,  dass  nicht  nur  Beobacht- 
ungsröhren, sondern  auch  beliebig  gestaltete  Beobachtungsgefässe  einge- 
schaltet werden  können. 

„Eine  horizontale  starke  eiserne  Schiene  B  trägt  an  einem  Ende  den 
dreitheiligen  Li pp ich 'sehen  Polarisator  P.  An  dem  andren  Ende  der 
Schiene  ist  die  drehbare  Analysatorvorrichtung  befestigt,  welche  im  wesent- 
lichen aus  dem  Theilkreise  R  und  dem  Fernrohre  F  besteht.  Der  ganze 
Apparat    kann    an   der  Säule   eines  starken  Stativs   verschoben  und  fest- 
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geklemmt  werden.  Die'FtihruiigehQlae  isi  am  unteren  Ende  mit  Gewiode 
und  mit  einer  Schraubenmutter  q  verseben;  letztere  dient  daju,  eine 
horizontale  Schiene,  an  welcher  die  beiden  prismatischen  Trager  cc  äitxen, 
zu  heben  und  zu  aenken;  £wet  dünne  8angen,  welche  durch  den 
hinteren  Theil  der  HaiiptÄtjhiene  B  gehen,  vermitteln  die  genaue  Vertikal- 
führong.  Auf  die  beiden  Träger  cc  kann  1,  die  zum  Einlegen  von  Flürsig- 
keit^rohren    dienende  Rinne  D  gesetzt    und    horizontal  verschoben  weniiB, 


bi*  die  Rohre  in  der  optischen  Axe  liegt;  die  nöthige  V  e  rt  i  k  al  eins  teil  anE 
bewirkt  man  mit  der  Schraube  q,  2.  lässt  sich  eine  ebene,  unten  njH 
Fiihnmgsleiateh  versehene  Messingplatte  T  auflegen,  die  als  Unteflajze  ftf 
Glaströge  dient.  Um  auch  Substanzen  in  stärker  erhitztera  be«w.  r- 
srhmoUenem  Zuf^tande  untersuchen  zu  können^  läset  sich  3,  die  \<J''' 
richtuug  G  einschalten,  ein  mit  Asbest  bekleideter  Kasten  aus  Mcrtio? 
blech,  durch  welchen  eine  inwendig  vergoldete  Messingröhre  gehi^  ^«^ 
hernusragende  Enden  sich  durch  gläserne  Deckplatten  verschliessen  l*^*"- 
Ein  an  die  Rohre  angelöthetes  senkrechtes  Röhrchen,  welches  durcb  "i*^ 
abnehmbaren  Deckel  des  Kastens  hindurchgeht,  erlaubt  die  Ausdehnung 
oder  Zusammenziehung  der  eingefüllten  aktiven  SubstanE.  Au.*serJf^ 
besitzt  der  Deckel  zwei  Oetfnungen  für  Thermometer  und  Rohren.     Pal^* 
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man  den  Kasten  mit  einer  als  Bad  geeigneten  Flüssigkeit  und  erhitzt 
mittels  untergestellter  Lampe ,  so  lässt  sich  das  Drehungs vermögen  der 
Substanz  bis  zu  ziemlich  hohen  Temperaturen  untersuchen.  Werden  be- 
hufs Beobachtung  bei  niederen  Temperaturen  Kältemischungen  in  den 
Kasten  gebracht,  so  müssen,  um  den  Wasserbeschlag  auf  der  Aussenseite 
der  Deckgläser  zu  verhindern,  Glascylinder  angesteckt  werden,  welche 
am  Ende  mit  Platten  verschlossen  und  mit  etwas  Chlorcalcium  gefüllt 
sind." 

10.  Chemische  Reaktionen  mit  Lichterscheinung. 

Es  giebt  eine  grosse  Reihe  von  chemischen  Reaktionen,  die  unter 
Lichterscheinung  vor  sich  gehen.  Eine  der  bekanntesten  ist  die  Ver- 
brennung des  Phosphors;  geht  sie  langsam  vor  sich,  so  giebt  sie  An- 
lass  zu  den  sog.  Phosphorescenzerscheinungen.  Bei  lebhafter  Oxydation 
dagegen  ist  auch  die  Lichterscheinung  eine  äusserst  glänzende. 

Magnesium  und  Aluminium  verbrennen  ebenfalls  unter  starker 
Lichtentwicklung.  Dasselbe  gilt  von  der  Kohle.  Bei  der  Bestimmung 
des  Brennwerths  einer  Kohle  in  der  kalorischen  Bombe  können,  da  die- 
selbe ja  undurchsichtig  ist,  keine  Aetherwellen  *  nach  aussen  gelangen. 
Anders  liegt  der  Fall  beim  Verbrennen  der  Kohle  da,  wo  sie  als  Heiz- 
quelle dient.  Da  geht  immer  ein  gewisser,  wenn  »auch  wohl  kleiner  Tbeil 
des  Energieinhaltes  verloren  dadurch,  dass  Licht  nach  aussen  gelangen 
kann. 

Von  chemischen  Reaktionen  mit  besonders  auffälligen  Lichterschein- 
ungen seien  noch  folgende  erwähnt: 

Leuchten  und  Lichterzeugung. 

Das  Leuchten  rührt  daher,  dass  geeignete  Tbeilchen  infolge  der  Er- 
wärmung oder  sonstiger  Einflüsse  in  Schwingungen  gerathen,  die  es  ihnen 
ermöglichen,  Licht  auszusenden.  Haben  wir  es  nur  mit  einzelnen  gas- 
förmigen Atomen  zu  thun,  die  diese  Erscheinung  zeigen,  so  erhalten  wir 
die  sog.  Emissionsspektren,  die,  wie  schon  erwähnt,  in  dem  Auftreten  be- 
stimmter Linien  bestehen.  Dagegen  strahlen  feste  Partikelchen  meist 
weisses  Licht  aus. 

Ueber  die  Art  der  Lichterzeugung  durch  die  glühenden  festen  Par- 
tikelchen sind  die  verschiedensten  Theorien  aufgestellt  worden,  von  denen 
nachstehend  einige  besprochen  werden. 

Man  hat  zur  praktisch  verwendbaren  Lichterzeugung  die  verschieden- 
sten Methoden.  Es  sind  das  die  durch  Verbrennung  erzeugten  Flammen 
des  Petroleum-  u.  s.  w.  Lichtes,  des  gewönüchen  Gaslichtes,  des  Auer- 
lichtes,  dann  die  durch  den  elektrischen  Strom  ins  Gühen  versetzten  Kohle- 
faden des  elektrischen  Glühlichtes,   die  durch  den  elektrischen  Strom  ins 
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Glilbeij  %'erselzten  Oxyde  der  alkalisehen  Erdmetalle  l>ei  der  Nernetlftnipe, 
Bowie  das  elektrisclie  Bogenliclit. 

Hfer  sei  nocb  eine  Tabelle  beigefügt  über  die  EntwickluDg  dtr 
FlaiimienbeJeuchLung  und  die  betreflendeü  Kosten,  wie  dieselbe  von 
H.  Bunte*)  gegeben  wunJe.  In  einigen  Daten  hinsichtlich  des  elek- 
trisiben  Lichtes  ist  dieselbe  noch  ergänzt  worden. 


Art  der  ßekuchtuug. 


Leacbtkraft  Ver* 

in  ti.  K.  pro  brauch 

1  cbtü  Stun-  pro  H,  K. 

denverbraaeh  ^tundea. 


20  H.  K. 
kosten  Preis  der 

pro       I    Leuchtatoffe. 
I    Stunde,   \ 


Leuohtgaa: 
Schnitt*  und  Argandbrenner  . 
S  i  e  in  e  D  b' Regenerativ  1  am pe . 
Gadgläbiicht,  alte  Stmmptform 
^  neue 

Preas^as 

Acötvlen 

Petroleum     ....... 


Spiritusgiüblicbt    . 


Elektnscha  Gltlhlampa  .    ^    . 

A ae r*Bche Osmium  GMblampe 

Nernstlamp«') 

Glühlampe  ohne  Glocke     .     . 
,  mit  Lirlocke  .     .     . 


133 

227 

500 

6O0 

1000 

1543 

838  pro  1  kg 

StundeO' 

verbrauch 

333  pro  1  kg 

Stunden- 

verbraach 


7.5  L. 
4,4  L, 
2,0  L. 
1.67  L, 
1,0  L. 
0,Ö5  L 
3,0  G. 


3,0  G. 


4  Watt 


1,2  Watt 
-  1   1  Watt 

UWatt 


2,4  Pf 

1,4  . 

0,64  , 

0,53  , 

0.32  . 

1,63  , 

lp5  . 


1,8 


4,56 

3,00 
1,B7 
1,14 
1.94 


Icbm  — 16KL 

1  cbm  =  Iß  Ff 

i  kg  m  n 

1  kg  30  Pf. 


kg  Witiit 
-  ca.  57  Pf 

do. 

do, 

do. 

do. 


Versuche  von  F.  J.  Rogers*)  haben  ergeben,  dass  von  der  Energie 
des  verbrennenden  Magnesiums  13,.i''o  als  Licht  entwickelt  weni«» 
während  im  Gaslicht  nur  1,8 — 2,4 'Vo  erscheinen.  Die  Temperatur  <«* 
Magnesinmäauime  ist  etwa  1340'*,  der  Charakter  des  Spektrums  entsprid« 
einer  Temperatur  von  etwa  5000^  des  gewöhnlichen  Glühens, 

Eigenartige  Lieh  terschei  nun  gen  sind  von  D,  Tommasi*)  bei  def 
Einwirkung  einiger  Animoniuksalze  auf  geschmolzenes  Ka 
liumnltrit  beobachtet  worden.  Ein  Salmiakkrvstall  dreht  sich  bcu» 
Auflegen  auf  gesehraolienes  Kitrit  xunach.'it  als  klare  gläntende  Kup^ 
die  glühend  wird,    sich   entzündet    und   mit  einer    schwachen    DetonatJOi 


i)  H.  Baal«,  Ben  St  23,  1S98. 

»)  W.  N«rtiit  u.  W.  Wild,  Zeltwsh.  f.  öektroeh.  7,  373,  1900;  W.  Ktra*». 
lliid.  t,  4t,  181)0. 

s)  l\  J.  Hoieeri  Aioer.  Joan.  of  Sc  «,  Sai,  1892;  Bei.  Zeitaehr.  pb^^t  O 
%  762,  1S92, 

4)  I>,  Tommati,  CQm|it,  nod.  tO^  1107,  1806. 
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verpufft.  AmmoniumDitrat  erzeugt  als  Pulver  eine  Reihe  phosphorescirender 
Punkte,  als  Krystall  angewendet  bildet  sich  eine  glühende  Kugel,  die  von 
einem  sich  sehr  schnell  drehenden  phosphorescirenden  Ring  umgeben  ist, 
der  nach  einigen  Sekunden  unter  Erzeugung  einer  violetten  Flamme  platzt. 

Leuchten  von  Kohlenstoff  enthaltenden  Flammen. 

Von  Wichtigkeit  für  die  Theorie  des  Leuchten s  dürften  noch 
die  Versuche  von  Lewes^)  sein.  „Früher  nahm  man  allgemein  an,  dass 
in  unseren  Flammen  das  Aethylen  in  Grubengas  unter  Ausscheidung 
fein  vertheilter  Kohle  zerlegt  würde  (CgH^  =  CH^  -f-  C),  dass  der  aus- 
geschiedene Kohlenstoff  in  der  Flamme  zur  Weissgluth  erhitzt  würde 
und  so  das  Leuchten  bedingt.  Lewes  hat  angenommen,  dass  die  strahlende 
Wärme  das  Aethylen  in  Acetylen  und  Grubengas  verwandelt:  SCgH^  = 
2  CjHg -f- 2  ^^4 !  u"^  ^^  ^^^S^  dann  ferner,  dass  alle  schweren  Kohlen- 
wasserstoffe sich  zwischen  den  heissen  Flammen  wänden  bis  zu  80  ^/o  zu 
Acetylen  umsetzen.  Aus  dieser  Thatsache  schloss  Lewes,  dass  dem 
Acetylen  eine  Hauptrolle  beim  Jjeuchten  zukomme.  Die  Beschränkung 
der  negativen  Bildungswärme  auf  den  ausgeschiedenen  Kohlenstoff  erklärt 
auch  die  verhältnissmässig  niedrige  Temperatur  der  Acetylenflamme. 
Lewes  hat  mit  Hilfe  des  Thermoelementes  und  des  Elektrometers  die 
Temperatur  verschiedener  Flammen  gemessen: 

Flammenzone.                         Acetylen.  Aethylen.  Leuchtgas. 

Nicht  leuchtende  Zone,                                459  ^  952  ^  1023  ^ 

Anfang  der  leuchtenden  Zone,                  1411  1340  1658 

Fast  am  Ende  der  leuchtenden  Zone,     1517  1865  2116. 

„Die  Acetylenflamme  ist  somit  die  kaiteste,  weil  in  ihr  ein  grosser 
Theil  der  Wärme  unmittelbar  in  Licht  verwandelt  wird.  Die  Flamme 
mit  den  höchsten  Temperaturen  strahlt  hier  am  wenigsten  Licht  aus, 
während  die  verhältnissmässig  kalte  Acetylenflamme  die  höchste  Leucht- 
kraft besitzt." 

„Wie  Lewes  ferner  fand,  zersetzt  sich  unter  Ausscheidung  von 
leuchtendem  Kohlenstoff  reines  Acetylen  bei  780  ^  eine  Mischung  von 
90^/0  C2H2  und  lO^/o  H  bei  896  0,  eine  Mischung  von  80  0/0  C^H^  und 
20^/0  H  bei  1000®.  Aus  diesen  Versuchen  folgt,  dass  für  je  10  ®/o  zu- 
gesetzten Wasserstoff  die  Zersetzungstemperatur  um  rund  100®  steigt; 
hiermit  im  Zusammenhange  steht  die  Abnahme  der  Leuchtkraft  des  Ace- 
tylens,  wenn  es  durch  andere  Gase  verdünnt  wird.  Die  Messungen  er- 
gaben folgendes  Resultat: 


1)  A.  Polfes,  Zeitschr.  f.  Ingen.  18ö5,   1337;  vgl.  auch  Fischer,  Jahresbericht 
1895,  58. 
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Mischuog. 

9,6  <>/o  CjHg  90,5  ö/o  H. 

1K,5  „        „        81,5  „  „ 

B4,5  »,       „       65,5  I»  „ 

66,5  „       „       43,6  „  „ 


im  00-Braj-Brenner. 
0,0  Kerzen. 

14.0       H 
87,0       « 


r 


„Wenn  es  richtig  ist,  dass  die  negative  Bildungs wärme  des  Äcel^la^ 
difü  Hauptroüe  bei  dem  Ijeuebten  spielt,  bo  ist  es  doch  sehr  auffslleci 
iiin*ft  ein  ebenfalls  breunbares  Gas  mit  noch  grösserem  Energievorrath  mit 
nii'ht  leiirlitoiider  Flamme  v^erbrennt.  Dieses  Gas  ist  das  Cja»  mit  einer 
Hildiingswürme  von  —  65,7  cal.  Im  Mittelpunkte  der  inneren  Zone  ^^ 
Cyanflaiimu^  fand  Lewes  eine  Temperatur  von  VM7^,  an  der  Spii» 
diener  Zone  ^UHö"  mid  nahe  am  Ende  der  äusseren  Zone  1645**.  Dlew 
Zahlen  bt^woiHru,  dans  die  fjan flamme  bedeutend  heisser  als  die  Acelrlen' 
und  die  AethvienHamme  m,  und  doch  leuchtet  sie  nicht,  weil  man  dlf 
Temperatur  für  tUe  Spaltung  des  C^ans  in  Kohlenstoff  und  Rtick?tflÄ 
niebt  iTreicIit,  ehe  da»  Gas  als  solches  verbrennt** 

Aus  den  Untersuchungen  Ton  Lewes  folgte  also,  dass  es  die  Be- 
wt'ifungüu  »weier  dreifaeh  gebundenen  Kohlen stoffatome,  wie  sie  im  Ace* 
lylen  vorliegen,  sind,  die  daa  Leuchten  hervorrufen.  Die  wahrscheinlicbsten 
B<«\\i*^uivgen  dernelben  sind  nun  die  um  eine  Kante,  so  dass  wir  ea  alio 
nui  hin-  und  hergehenden  Pendelschwingungen  der  TetraederepitxeD  w 
Ihun  haben.  Wie  etwa  ein  Stab,  den  wir  im  Wasser  hin  und  her  führen 
nach  verscbie<lonen  Seitea  Wellenbewegungen  hervorruft,  so  vermögen  (Jm 
<fUuchc  auch  die  Tetru^er^pitxen  der  Kohlenstoäatome  im  Aelbtfflititf« 
Di«*  U'treifetide  Bewegung  ist  eine  ungleichroässig  beschleunigte^  denn  bdin 
Beginn,  bei  der  Trennutig  der  Teirae»ierspitxen  ,  ist  die  Geschwicdig^t 
gering,  »ic  wird  aber  um  »o  schnellen  je  mehr  sich  die  nun  Eur  ße^üb^ 
Uni;  koQUMiideit  Tettn^derspitieii  einander  nahem.  Bei  der  rückläu%en 
Beitffiuig  Indel  wieder  dss  Umgekeline  statt.  Hierdurch  werden  abtf 
im  AfUier  WtUen  der  TeivdiiedeiMlen  Schwingungsdauer  erzeugt;  wir  tf- 
Ulten  ein  wtiiw  Licht 

Beim  Cymn  sind  derartige   ftoddbcwefungcs  nicht   möglich.    WW 
Temaf  das  Knhlentloffatom   zwisehso  d« 
hjadarchruschwingen ;    es   führt  alio 
Roiaiioneb^^BWfeR  mm^  wodurch   aber  nor  WeHeDbevreg- 

bervoigciufan  wetem 


^p^n  wettv  rtcscnisdewir 


QifMi   «Ke 


Lewea'MM   TVeorie   itber   die  Katar  der   ImdOmim 
iM    TOI  A.  Smiiiell««)  Einwmode  erba 
HW>iai>  die  iMi  Mf  die  TW  Lewe$  aiipHlirten  TemperattKrnieaBiiage« 


M  k.  ^»liwl»,  .»Mim.  Cl 
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der  leuchtenden  Flamme  beziehen,  die  aber  schliesslich  auch  nicht  als 
beweiskräftig  anzusehen  sind. 

Ueber  den  Einfluss  der  Luftveränderung  auf  die  Leuchtkraft  der 
Flammen  berichtet  H.  Buute^).  Hierbei  zeigte  sich,  dass  Wasserdampf 
nicht  merklich  wirkt,  wohl  aber  Kohlendioxyd.  So  giebt  1  ®/o  Kohlen- 
dioxyd schon  mehr  als  6  *^/o  Lichtverlust  Ebenso  bewirkt  eine  Ver- 
minderung des  Sauerstoffs  gleichfalls  eine  deutliche  Abnahme.  0,4  ^/o  vom 
Gesammtvolum  der  Luft,  also  2^/o  des  Sauerstoffgehaltes  gaben  5  ^/q 
Lichtverlust  Die  Verdünnung  durch  Kohlensäure  zeigt  sich  schädlicher 
als  die  durch  Stickstoff. 

Die  Verbrennungserscheinungen  in  verdünnter  Luft  sind 
bereits  von  verschiedenen  Forschern  untersucht  worden.  Davy  behauptete 
in  seiner  klassischen  Untersuchung  über  die  Flamme,  dass  in  verdünnter 
Luft  zwar  die  Wärme  der  Flamme  nicht  verändert  werde,  dagegen  aber 
die  Leuchtkraft  sich  mit  der  Verdünnung  vermindere.  Triger  fand, 
dass  in  komprimirter  Luft  Kerzen  schneller  verbrennen,  dass  aber  die 
Verbrennung  eine  unvollständige  sei.  Von  Fr  an  kl  and  und  Tyudall 
wurde  beobachtet,  dass  in  Chamounix  die  Kerzen  stündlich  nur  unbedeutend 
mehr  Stearin  beim  Verbrennen  verzehrten  als  auf  dem  Montblanc,  und 
dass  dieser  Unterschied  durch  die  Temperaturverschiedenheit  veranlasst 
sei.  A.  Benedicenti')  fand,  dass  auf  Bergen  von  6000  m  Höhe  die 
Intensität  der  Verbrennungsprocesse  vermindert  ist,  aber  die  Verbrennung 
ist  dort  noch  eine  vollständige;  wenn  die  Menge  der  gebildeten  Kohlen- 
säure eine  geringere  ist,  so  liegt  dies  daran,  dass  die  Menge  des  ver- 
brauchten Verbrennungsmittels  kleiner  ist 

Leuchten  der  Auer-Glühkörper. 

H.  Bunte^)  kommt  auf  Gruod  von  Versuchen  von  Eitner  zu  dem 
Resultate,  dass  das  Lichtemissionsvermögen  der  gewöhnlich  verwendeten 
Körper  nicht  wesentlich  höher  sei  als  das  anderer  Körper,  z.  B.  Kohle, 
Magnesium  u.  s.  w.  Eitner  führte  seine  Versuche  in  der  Weise  aus, 
dass  er  die  Helligkeit  der  verschiedenen  Materialien  verglich,  indem  er  sie 
im  elektrischen  Kurzschlussofen  einer  Temperatur  von  weit  über  2000^ 
aussetzte. 

Chas.  E.  St.  John*)  verglich  nun  das  Lichtemissionsvermögen  der 
Erden  des  Zirkons,  Lanthans,  Magnesiums,  Erbiums  (Eisen  und  Zink)  mit 
dem    des    metallischen  Platins;    Thor  und  Cer  untersuchte  er  nicht.     Bei 


1)  H.  Bunte,  Journ.  f.  Gasbel.  u.  Wasservers.   1891,   11. 

2)  A.  Benedicenti,    Atti  della  Reale  Accaderaia  dei  Lincei  (5),  5,  404,  1896; 
Natnrw.  Rundsch.  11,  421,   1896. 

ö)  H.  Bunte,  Ber.  81,  10,  1898. 

4)  Chas.  E.  St.  John,  VVied.  Ann.  5«,  431,  1895. 
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den  Versuchen  ergab  sich,  dase  eine  sichtbare  Differeoi  in  der  Helligkeit 
der  leuchtenden  Flächen   nicht  wahrgenorameo  werden  konnte,  sobaWdurA  j 
die  Vereuch^^auordnung    die  Mögh'chkeit  gegeben   war,    das8  mit  dem  von 
den   Uurersuchungskörpern  eniittirten  Liebte  das  von  den  glühenden  Wantl- 
ungen   ausgesandte,  an  der  Leucbtfläche  reflektirte  Licht  in  dos  Auge  g<i* 
langte.     Jobn    bezieht   eich  hierhi?i  auf  den  Satz  von  Kircbhoff,  Hi^^ 
das  Plalirddech  um  so  viel  mehr  Licht  reÖektirt^  slU  es  weniger  aussetidtl 
im   Vergleich    tu  der  leuchtenden  Fläche  der  betrefleoden   Erde.     Als  (üe 
Möglichkeit  einer  ReÖexion  durch  Einschieben  eine«  nicht  glühenden  Rohw 
herabgeaetxt  wurde,  konnte  eine  wesentliche  Helligkeitsdifferenz  beoUcbtet 
werden.     Für  l  =  U,5 1 5    wurde   alsdann    das  EmisaioDsvermögen  der  i»* 
gewandten  Erden  2,3 — 4  mal  »o  gross  als  das  des  Platins  gefunden.  Jedocb 
bleibt  die  Höhe  der   angewandten  Temperatur  (lüO(***)  so  sehr  hinter  tief 
Temperatur   der  Bunden -Flamme   zurück»   dass   man    für  das  Leuduefl 
der  A  uer- Glühkörper  kaum  Schlüsse  hieraus  ziehen   kann. 

H.  Thiele^)  benutzte  den  Wehiiel  t- Unterbrecher  und  fanti,  d»^ 
die  hierbei  auftretenden  Erscheinungen  denen  des  Da  vy- Bogen s  nicht  un* 
ähnlich  sind.  Die.^er  Lichtbogen  lä&st  sich  längere  Zeit  zwischen  Platin* 
drahten  halten,  wenn  auch  die  Kathode  leicht  der  Abschmelzun^  untw* 
liegt.  Der  Ä  «e  r-Glühkörper  leuchtet  im  Weh nelt- Bogen  in  dem^l^x^ 
charakteristij'chen  Lichte,  das  er  in  einer  Bu  n  sen -Flamme  auasi 
Ein  Vergleich  mit  einem  Magnesiastrumpf  zeigte,  dass  im  Wehnelt 
ein  Unterschied  nicht  bemerkbar  ist,  wohl  aber  in  der  Bunsen-FUflif^ 
bei  der  die  von  der  Magnesia  entwickelte  Leuchtkraft  w^^entüch  geringe 
iai  als  die  des  Cer-Thor-Strumpfes.  Weiterhin  untersuchte  dann  Thiele 
verschiedene  Gemische  und  fand,  dass  die  in  der  Bunsen-Flaniutp  lü' 
grösste  Leuchtkraft  entwickelnde  Mischung  von  1 — 2**o  CeroiT'J  ""^ 
*n»  — ^VS^/ü  Thoroxyd  sich  in  <ieni  We  h  n  e  1 1-  Bogen  nicht  wesentlich  uni^ 
scbetdel.  Brachte  iiiHn  dagegen  die  Michung  in  die  über  dem  eigentlicbefl 
fiogeu  befimlliche  Flamme,  so  zeigten  die  Cer-Tbor*Mischungen  it> 
der  Thal  ein  Maximum  der  Leuchtkraft  bei  etwa  deniielbea 
Cer-Gehahe,  der  auch  für  dieGebraueheglübkorper  aUil^f 
günstigste  erachtet  wird. 

C.  Killing^)  kommt  tu  folgenden  aus  fieinen  Versuchen  i*cb  «*" 
gebenden  Ke^ultateu.  Da?  Lieh temissions vermögen  der  reinen  Thorew 
oder  irgend  einer  andern  Edelerde  ist  danach  so  gering,  dass  die^ei^ 
eehr  wahrsoll  ein  lieh  für  sich  wie  in  Miscbung  —  vorausgesetzt^  da**  o'^ 
Oer  absichtlich  oder  itnab«icbtlicb  dabei  betbeiligt  ist  —  überhaupt  Üb 
aaderea    als    das    der    heiTBchende«    Temperatur    entsprechende  U^ 


M  H.  ThUW,  Bri.  :Ki,   tS3.   1900. 


t  QmML  «I.  6»7,   1896;  n^^  tri  1 
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vermögen  haben.  Ihre  starke  Licbtwirkung  kommt  allein  durch  die  als 
Zusätze  angewandten  Stoffe,  insbesondere  durch  Cer  zu  stände,  welche  die 
chemischen  Reaktionen  auf  katalytischem  Wege  auslösen  und  be- 
schleunigen und  auch  auf  die  Umwandlung  der  Wärme-  in  Lichtstrahlen 
eine  bestimmte  Wirkung  ausüben.  Die  Bedeutung  des  Thors  aber  beruht 
wesentlich  auf  zwei  Eigenschaften,  welche  es  besonders  befähigen,  als  Träger 
jener  Stoffe  zu  dienen.  Es  ist  dies  einmal  die  enorme  Oberflächenent- 
wicklung, welche  die  äusserst  poröse,  schaumartige  Asche  der  mit  Thor- 
salzen  imprägnirten  Baumwollstrümpfe  aufweist.  Dazu  kommt  zweitens 
seine  geringe  specifische  Wärme,  welche  es  als  das  Element  mit  fast  dem 
höchsten  Atomgewicht  nach  dem  Gesetz  von  Dulong  und  Petit  haben 
muss. 

Alle  Körper,  welche  eine  Erhöhung  der  Leuchtkraft  des  Thoroxyds 
erzeugen,  haben  die  gemeinsame  Eigenschaft,  in  mehr  als  einer  Oxydations- 
stufe aufzutreten.  Diese  Fähigkeit  macht  sie  aber  dazu  tauglich,  als  Eata- 
lyten,  d.  h.  als  Sauerstofiuberträger  zu  dienen.  Auch  die  Wirkung  der 
Platin metalle  dürfte  auf  dem  gleichen  Vorgange  beruhen.  Damit  ist  auch 
die  Bedeutung  des  Cers  erklärt,  da  dieses  zum  Unterschiede  von  den  andern 
Edelerden  ebenfalls  die  Fähigkeit  besitzt,  mehrere  Oxydationsstufen  zu 
bilden,  welche  sich  durch  grosse  Feuerbeständigkeit  auszeichnen. 

Den  Nachweis,  dass  beim  Gasglühlicht  ein  Theil  der  Wärme  in  Licht 
übergeführt  wird,  führte  Killing  durch  Erwärmen  von  Wasser.  Die  Er- 
wärmung des  Wassers  betrug  unter  genau  gleichen  Bedingungen  mit  der 
gewöhnlichen  Gasflamme  21,9^,  mit  einem  Thorkörper  19,7®,  mit  einem 
Thor-Cerkörper  16,2^  Die  Oxydation  ist  in  allen  drei  Fällen  eine  voll- 
standige.  Es  wird  also  ein  Theil  der  erzeugten  Wärme  beim  Aufsetzen 
des  Glühkörpers  in  Licht  umgewandelt. 

Leuchten    des   elektrischen  Glühlichts    und    der   Nernstlampe. 

Das  Leuchten  der  elektrischen  Glühlampe  beruht  auf  dem  Erhitzen 
eines  Kohlenfadens  in  einem  nahezu  luftleeren  Raum  bis  zum  Glühen  und 
unterscheidet  sich  dadurch  principiell  von  dem  Nernstlicht,  dass  bei  letzterem 
infolge  der  Anwendung  von  Metalloxyden  eine  elektrolytische  Leitung  statt- 
findet. An  der  Kathode  scheidet  sich  das  betrefiende  Metallgemisch  ab, 
wird  aber  durch  Luftsauerstoff  immer  wieder  rasch  oxydirt.  Bei  dem  ge- 
wöhnlichen elektrischen  Glühlicht  haben  wir  es  also  mit  einem  Leiter  erster 
Klasse,  bei  der  Nernstlampe  mit  einem  Leiter  zweiter  Klasse  zu  thun. 
Bei  dem  ersteren  nimmt  die  Leitfähigkeit  mit  Erhöhung  der  Temperatur 
ab,  bei  letzterem  entsprechend  dem  Verhalten  dieser  Art  Leiter  zweiter 
Klasse  ist  die  Leitfähigkeit  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sehr  gering  und 
wird  erst  grösser  mit  Zunahme  der  Temperatur.  In  der  Praxis  muss  dem- 
gemäss  bei  der  Nernstlampe  immer  erst  ein  Anwärmen  des  leitenden  Oxyds 
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stattfinckn,   ehe    e'\u  zur  Lichten t Wickelung  genügeDder  elektriscber  Stroay 
hindurchgeht 


11.  Pliotoi^heiiiisclie  Reaktionen, 

Ä 11  g e  m  e  i  n  e  s.  Der  schöne  Öchmuck,  deu  gefärbte  Körper  UDseren» 
Äuge  darbieten  durch  das  Vorhaiideusein  der  Farbe,  ist  initnuter  ein  Danaer- 
geschenk. Zugleich  mit  der  Erzeugung  der  Farbe  wirkt  das  Lidit  auf 
sehr  viele  Farbstoffe  langsam,  aber  sieher  zerstörend»  Der  Fortgaüg  dieser 
Unigeetaltung  iet  je  nach  der  Natur  des  Farbstoffes  ein  sehr  venicbieiien- 
artiger,  doch,  wie  ßelbetverständlich  ist,  ist  der  Grad  der  LJchtecbtbeit  für 
die  Bra Heilbarkeit  eines  Farbstoffs  sehr  oft  entscheidend. 

In  gleirlier  Wei^e  wie  auf  die  Farbs^toflle  wirken  aber  auch  die  Äether* 
weilen  des  Lichts  häufig  utnset«end  oder  bewirken  den  Beginn  eiuer 
Reaktion,  Wir  widmen  x.  B.,  das9  die  Licht  Wirkung  auf  die  Haloid^-ahe 
des  Silbers  eine  gewisse  Veränderung  hervorruft,  die  es  uns  erlaubt.  <i*s 
Bild  der  Einwirkung  festzuhalten.  Weiterhin  pei  erinnert  an  da? 
de^  Chlorknaligases,  eines  Gemisches  von  Chlor-  und  Wftseer  ^ 
das  unter  dem  Einflüsse  des  Lichtes  in  mehr  oder  weniger  lebballer  Weise 
sich  zu  Chlorwa^serstoffsaure  vereinigt. 

M.  Roloffi)  glaubt  bei  den  pbotochemischen  Processen  »wei  Maupt- 
gattungen  unterscheiden  zu  können: 

1.  Reaktionen,  bei  denen  ein  Metall  aus  einer  höliff- 
werthigen   in  eine  niedere  Verbindungsaufe  übergebt 

Hierher  geboren  die  zahlreichen  sogenannten  Reduktionsersohcin» 
ungen,  deren  wohl  beinahe  vollständige  Aufzählung  man  bei  E(i*r 
(Handbuch  der  Photographie)  findet,  und  die  theil weise  bei  den  Licbl* 
pausverfahren  benützt  werden,  wie  z.   B. : 

Eiseuoxydsalze,  besonders  Fernnitrat,  Ferrioxalat«  Ferriurtral 
Ferricyankalium,  auch  Ferricblorid  in  alkoholischer  und  ätherischer  L6fl««g 
gtheu  bei  Belichtung  in  die  entsprechenden  Oxydul  Verbindungen  aber. 

Queeksil  beroxjd salze  (Merkurichlorid,  -Oxalat,  -nitrat, -beowili 
•tartrat  etc),  desgleichen  tn  die  Oxydul  Verbindungen. 

Kupferchlorid  in  alkoholischer  und  ätherischer  Lösung  «u  Kapfcf- 
chlorür.  auch  Fehling'jjche  Losung  wird  sersetzt. 

Stlbersalte  (-chlond,  -oxyd,  -karbonat,  -oxalai,  -tartrat,  -Dilisl» 
•citral«  -bentcwit  elc)  bilden  Subcbloride,  Suboxyde  etc. 

Qoldcblorid,  Goldaeelat  etc.  werden  reducirt 

Chromate  werden  tu  Oiromozjvkalzeti  rdducirt. 

Mol ybdäns iure  wifti  blau  tmler  Blkltazig  niederer  Oxyde. 

Uraii8alte(-<ix»lat.  ^aulfat^  -lartrati  -eUorid)  werden  reducirt^  Wic- 
muthaalae  de^kiolieii. 


I)  M.  m«uii» 


fkjmiL.  du  11. 


1*^94. 
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Hierher  gehört  auch  die  Zersetzung  des  Jodwasserstoffs  durch 
LichtwirkuDg  ^). 

2.  Reaktionen,  bei  denen  ein  Metalloid  (besonders  Sauer- 
stoff, Halogene)  aus  dem  molekularen  (elektrisch  neutralen)  Zu- 
stand in  den  eines  elektrisch  geladenen  Ions  übergeht  (das  ent- 
weder frei  bleiben  oder  sich  mit  einem  positiven  Ion  zu  einem 
neutralen  Molekül  zusammensetzen  kann.) 

Chlor  und  Wasserstoff  vereinigen  sich  zu  Salzsäure. 

Halogene  wirken  zersetzend  auf  Wasser  und  viele  organische  Sub- 
stanzen (Methan,  Aethylen,  Essigsäure,  Alkohol,  Oxalsäure,  Benzol,  Naph- 
talin  etc.). 

Die  Vereinigung  des  atmosphärischen  Sauerstoffs  mit  Kohlen- 
stoff und  Wasserstoff  der  organischen  Verbindungen  wird  befördert  (z.  B. 
des  Benzols,  der  Aether,  Aldehyde,  Oele  etc.). 

Besonders  zu  erwähnen  sind  auch  noch  die  Untersuchungen  von 
Chastaing^)  über  Oxydation  von  Eisenhydroxyd,  Manganhydroxyd, 
Arsentrioxyd,  Schwefeldioxyd,  Schwefelwasserstoff  bei  Gegenwart  von  at- 
mosphärischem Sauerstoff. 

Von  Eder^)  wurde  das  Quecksilberchlorid-Ammonoxalat- 
gemisch  zu  photometrischen  Zwecken  benutzt,  indem,  er  unter  Be- 
nutzung einer  Korrektionstabelle  die  Lichtwirkung  dem  ausgeschiedenen 
Kalomel  proportional  setzte.  Die  sog.  E  der 'sehe  Lösung  besteht  aus 
80  g  (NHJ2  C2O4 -|"^ö  g  HgCla,  die  in  drei  Liter  Wasser  gelöst  sind. 
Nach  M.  Roloff  wäre  die  Reaktion  hierbei  aufzufassen  als  die  Reduk- 
tion des  Merkuri-Oxalates  in  dissociirtem  Zustande: 

lHg  +  CÄ  =  2Hg+2C02 

Das  gebildete  Hg-ion  fällt  dann  aus  unter  Vereinigung  mit  einem  Cl-ion 

zu  unlöslichen  HgCl.  Also  werden  von  zwei  Hg-ioneu  je  ein  Quantum 
-}-  Elektricität  zu  einem  CaO^-Ion  transportirt  und  geben  dort  zwei  neu- 
trale COg- Moleküle,  und  dieser  Elektricitätsaustausch  wird  durch  Belicht- 
ung befördert. 

Auch  die  weiteren  Untersuchungen  Roloffs  sprechen  dafür,  dass 
die  lichtempfindliche  Reaktion  in  einem  üebergange  der  elektrischen  lonen- 
ladung  besteht,  und  dass  die  Wirkung  des  Lichtes  eine  Förderung  der- 
selben bewirkt.  Dabeiist  noch  zu  bemerken,  dass,  wie  schon  Chastaing 
beobachtet  hat,  verschiedene  Lichtgattungen  verschieden  starke  Effekte 
hervorbringen  können. 


1)  Lemoine,  Ann.  chim.  phys.  (5),  12,   145,   l.s77;  M.  Bodenstein,    Zeitschr. 
phy«ik.  Ch.  13,  56,  1H94;  22,  23,   Ls97. 

2)  Chastaing,  Ann.  chim.  phys.  1877,    145. 

3)  Eder,  Wien.  Akad.  Ber.  (2)',   1879. 

Vau  bei.  Theoretische  Chomie.    II.  35 
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Als  physikalische  Erscheinungen  (3er  Licht  Wirkung  bezeichnet  M.Ro- 
loffi): 

tt)  Umlagerungen  der  Atome  im  Molekül, 

■         Hierzu  gehören  folgende  Vorgänge: 

Allozimmtsäure^)  (Schmp,  6H^)  geht  in  Zimmtaäure  (Schajp.  Vi^^\ 
über  unter  Abgabe  von  35,4  cal. 

Allofurfurakrylsäure*)  (Bchmp.  103^)  geht  i«  Furfurakn^lsäuK 
(Schmp.   141  ^'i  über  unter  Abgabe  von   4,3  cal, 

Allocinnaniylidenessigsaure''^)  (Schm,  138^)  geht  über  lo  eine 
Säure  vom  Schmp.   I*i5^'. 

Maleinsäure^)  (Schrap.  130*^)  geht  in  Fumarsäure  über  (bei  ^•*' 
aublimireiKl)  unter  Abgabe  von  70,2  cal."*). 

Angelikasäure^)  (Schtnp.  4r>'\  Siedp.  185**)  geht  ID  TiglifiÄO« 
über  (Schmp.  64 ^  Siedp.    198'*)  unter  Abgabe  von  84,3  cal. 

Hieraus  können  folgende  Regelmäaaigkeiten  abgeleitet  wenden: 

a)  Die  Umwandlung  im  Lichte  ist  stets  ein  Uebergang  aus  «wf 
tnaleinoiden  in  die  entsprechende  fumaroTde  Form ,  indem  die  «wei  dnrth 
eine  Doppelbindung  verknüpften  Hälften  der  Moleküle  sich  gefentfö- 
ander  um   18Ü*^  drehen, 

b)  Die  ursprüngliche  Form  ist  —  soweit  Messungen  darüber  rot* 
liegen  —  stets  die  leichter  lösliche^  niedriger  schmelzende  und  *ie<ieD<it 
Der  Uebergang  geschieht  unter  Freiwerden  von  Wärme;  man  dirf  •»> 
mit  einiger  Berechtigung  von  der  Bildung  stabilerer  Formen  reden. 

b)  PhotopolymerisatiotieD. 

Die  polymeren  Verbindungen  haben  durchweg  eine  geringere  D«fflp 
Spannung  als  die  Monomeren.  Deshalb  wird  der  Siedepunkt  sowohl  «e 
der  Schmelzpunkt  der  polymeren  Modifikation  höher  liegen,  und  ihf^  L^ 
lichkeit  wird  unter  sonst  gleichen  Umständen  geringer  sein.  Dies  bat**^ 
sich  fiir  Cyan,  Chlorcyan,  Cyanursäure,  Persulfocy  an  säure,  Styrol,  ?*i^ 
hyd,  Formaldehyd  u.  s.  w.  Der  Folymerisations Vorgang  verlauft  ebcDÜ«* 
exothermiscb.  Von  specieUeu  Fällen  seien  von  den  Angaben  Rolo"* 
folgende  erwähnt,  , 

Phosphor:  Die  gelbe  A-ModlfikaUon  hat  den  Schmehpun^t  w 
und  die  specitische  Wärme  0,1887.  Sie  bt  in  CSg  u.  s.  w.  löslicli  ufl«* 
geht  bei  Belichtung  unter  Freiwerden  von  273  cal  (Favre  und  Sil^^^ 


1)  \L  Boloff ,  Zeiudir.  phj^k.  du  9S,  337,  1808. 

ä)  C.  Licberamnii,  B^r.  ^  1443,  1898« 

9)  WialicoDUft,  SAch»,  Ben  1885,  4Sf>. 

A)  LuKinin,  Ann.  Mm,  pliyt.  (6)»  98,  170. 
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mann)  in  die  rothe  Form  über.  Diese  letztere  schmilzt  nicht  bei  Roth- 
gluili,  hat  die  specifische  Wärme  0,1698  und  ist  in  CSg  u.  8.  w.  unlös- 
lich. Nach  einer  Angabe  von  Pedler^)  soll  sie  nicht  wirklich  amorph 
sein,  sondern  aus  roth  durchscheinenden  mikroskopischen  Platten  bestehen 
und  auf  polarisirtes  Licht  einwirken. 

Schwefel.  Der  monokline  Schwefel  (Form  A)  schmilzt  bei  120® 
und  ist  in  CSg  löslich.  Er  geht  beim  Belichten  unter  Freiwerden  von 
23  cal.  in  die  amorphe  B-form  über.  Diese  ist  unlöslich,  unschmelzbar 
imd  wird  beim  Erhitzen  in  die  A-form  zurückverwandelt 

Selen.  Die  amorphe  rothe  Form  A  schmilzt  bei  125 — 130®,  hat 
die  specifische  Wärme  0,0953  und  geht  beim  Belichten  unter  Freiwerden 
TOD  53  cal.  (C.  Fahre*)  oder  nach  Petersen^)  von  14  cal.)  in  die 
krystallinische  Form  B  über.  Aus  Lösungen  wird  rothes  Selen  gefällt, 
iRras  andeutet,  dass  in  der  Lösung  die  Form  A  und  nicht  B  vorhanden 
ist  Die  Form  B  schmilzt  bei  217®  und  hat  die  specifische  Wärme  0,0840. 
Seim  Erhitzen  geht  sie  in  die  Form  A  zurück. 

Quecksilbe rjodid.  Die  gelbe  A-Form  wird  bei  Druck  und  Be- 
lichtung roth  unter  Wärmeabgabe*).  Die  rothe  B-form  wird  beim  Er- 
hitzen wieder  gelb.  Aus  Lösungen  wird  die  gelbe  Modifikation  gefällt. 
Die  specifischen  Wärmen  sind  nach  W.  Schwarz^):  A  0,0422,  B  0,0413. 

Quecksilbersulfid.  Das  rothe  Sulfid  wird  im  Lichte  schwarz, 
doch  ist  es  durch  Erwärmen  nicht  zurückzuverwandeln ,  im  Gregentheil 
^rd  die  Schwärzung  dadurch  befordert  Es  spricht  dies  dafür,  dass  hier 
nicht,  wie  Berzelius  annimmt,  eine  Polymerisation  vorliegt,  sondern 
chemische  Zersetzung.  Als  weiteres,  sehr  erhebliches  Moment  hierfür  ist 
anzuführen,  dass  die  Umwandlung  von  einer  Spur  Feuchtigkeit  abhängt, 
Und  dass  dieselbe  unter  Säuregas  nicht,  unter  Alkalien  aber  schneller  er- 
folgt als  unter  Wasser^). 

Von  organischen,  durch  das  Licht  polymerisirbaren  Körpern  seien 
erwähnt  Rohrzucker,  Aldehyde,  Alkohole,  ungesättigte  (nicht  aber  ge- 
sättigte) Kohlenwasserstoffe,  einige  Oele  wie  Terpentinöl,  Leinöl. 

Aus  diesen  Erscheinungen  schliesst  Roloff,   dass  die  Wirkung   des 
lichtes   eine   andere  sein  muss    als  eine  rein  mechanische  Erschütterung; 
denn  die  Wirkung  der  Erwärmung,  die  in  einer  solchen  besteht,  macht  ja 
die  physikalischen  Lichtreaktionen  grösstentheils  wieder  rückgängig;    viel- 
mehr muss  ein  Theil  des  Moleküls   eine    gewisse  elektrische  Polarität  be- 

i)  Pedler,  Chem.  Soc.  Journ.  1890,  599. 
5ä)  Fahre,  Ann.  chim.  phys.  (6),  10,  472. 

^)  Petersen,  Zeitechr.  physik.  Ch.  8,  612. 

*)  Weber,  Pogg.  Ann.  10,  127. 

*)W.  Schwarz,  Preisarbeit  Göttingeu  1892. 

6)  Heumann,  Ber.  7,  750,  1874. 
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sitzen,  eine  VorBtellung,  die  im  wesentlichen  der  von  Helm  holtz^i  ge- 
äusserten analog  ist.  Sind  die  Moleküle  elektrisch  polar,  so  müdste  em 
Erschütterung  derselben  zu  elektrisch-magnetischen  Wellen,  also  eventuell 
zu  Lichtwellen  Änlass  geben.  Diese  Annahme  ist  schon  mehrfach  gemachl 
worden»  um  die  Leucliterscheinungen  zu  erklären  H  R  i  c  h  a  r  z  ^)  berechnei<i 
aus  dietjer  Vorstellung  iur  die  Wassers tofltnoleküle  die  Entsendung  ultra- 
violetter Wellen,  und  Wie  de  mann  fand  bei  der  Bereclinung  der  Strahluüf 
von  glühendem  Natrium  und  Platin,  dass  die  Emissioo  nicht  in  reinen 
Aetherschwingungen  besteht,  sondern  an  die  Periode  der  schwiDgendeß 
Materie  geknüpft  ist. 

PhotographiBch  verwendbare  chemische  Reaktionen. 

Für  die  Photographie  kommen  alle  die  Reaktionen  in  Frage,  bö 
denen  Stoffe  so  durch  Licht  verändert  werden,  dass  sie  infolge  der  Utk- 
Wirkung  ein  Bild  zu  erzeugen  vermögen.  Dasselbe  kann  wie  z.  R  l»d 
Chlorsil  her -Ei  weiss  oder  -Celloid  direkt  entstehen »  oder  mu53  z.  B.  \^i 
den  Bromsilber-Gelatine- Emulsionen  erst  entwickelt  werden,  d.  b.  es  titA 
um  das  gebildete  Subchlorid  etc.  unter  Umwandlung  desselben  iii  Sill^^f 
durch  die  Einwirkung  des  Entv^icklers  noch  weiteres  Silber  auBgeschiedeß, 
Das  Bild  wird  dadurch  dem  blossen  Auge  sichtbar,  und  zwar  zeigt  fiicti 
an  den  Stellen  der  stärksten  Belichtung  grössere  Einwirkung  untl  umg«- 
kehrt.  Als  Entwickler  werden  meist  leicht  oxydirbare  organische  Körper 
verwendet  wie  Pyrogallol,  Brenzkatecbin,  Hydrochinon^  Atnidopbenole  u.a.ni 

Ueber  den  bei  der  Belichtung  der  Halogen  Silber  Verbindungen 
stattfindenden  Vorgang  ist  man  noch  nicht  vollständig  im  Klaren. 

Nach  A.  Richardson^)  entwickelt  Chlorsüber  unter  Wasaer  okub- 
haltigen  SauerstoflT  neben  t'blor^  und  zwar  umsomehr  Chlor,  je  weniger 
Wasser  vorhanden  war.  Durch  Chlor wasserstoif  wird  das  ChIorgilb<*i  ^ 
ständiger.  Das  von  Licht  gei?chvvärzte  Chlorsilber  enthielt  nach  «iefli 
Trocknen  keinen  Sauerstotf,  es  ist  also  ein  Subchlorid.  H.  B.  Baker't*} 
Versuche  ergaben  indes  das  Gegeutheil,  nämlich  dass  ein  Oxychlow 
vur  liegt, 

Ueber  Veränderungen  des  Jodstibers  im  Licht  hat  IL  Scboll*' 
bei  der  Untersuchung  des  Daguerre'schen  Processen,  bei  welchem  belifii* 
tetes  Jodsilber  durch  Quecksüberdämpfe,  die  sieh  auf  ihm  anlegen,  ^^ 
wickelt  wird,  Beobachtungen  angestellt.    Reines  Jodsilber  erfuhrt  Im  Uchtt 


l)  Helniliolli,  Wifd.  Atiu.  48.  389. 

5)  Wierdrmifcmi  u.  Scbmiill,  Wicd.  Ann.  5«,  201,   1895. 
')  F.  Rieb  an,  Muticheuer  Akad.  Ber.  25,   1,  1894. 

4)  A.  Uich»rd»on,  4  heiu.  New*.  11$,  244,  1891. 

6)  H,  B.  Bakvr,  Jomxu,  Chcm.  8oc.  728,  1892, 
0)  n.  Scholl,  Wi«ü.  Ana.  f»,  145,  1899. 
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eine  Trübung.  Dieselbe  wird  begünstigt  durch  die  Anwesenheit  des  Luft- 
sauerstoffs. Es  konnte  aber  nachgewiesen  werden,  dass  kein  Sauerstoff*  bei  der 
Trübung  gebunden  wird,  sondern  dieser  anscheinend  nur  als  Kontaktsubstanz 
wirkt,  indem  er  abwechselnd  Zersetzung  und  Neubildung  des  Jodsilbers  her- 
vorruft. Auch  kann  der  Sauerstoff*  mit  gleichem  Erfolge  durch  Joddampf  ersetzt 
werden.  Befindet  sich  nun  das  Jodsilber  auf  einer  Silberschicht,  so  geht 
der  Process  in  der  Weise  vor  sich,  dass  das  Jod  zu  dem  darunter  liegen- 
den Silber  wandert  und  obenauf  eine  Silberschicht  entsteht.  Es  kann 
also  der  Process  aufgefasst  werden  als  ein  Wandern  des  Jods  in  der 
Fortpffanzungsrichtung  des  Lichtes. 

Hierdurch  sind  auch  die  Wienerischen  Streifen  erklärt,  indem 
die  Bäuche  der  stehenden  Lichtwellen  da  sehr  kräftig  wirken,  wo  sie  mit 
der  Oberfläche  der  Jodsilberschicht  zusammenfallen.  „So  erklärt  sich, 
dass  in  der  Tiefe  der  Jodsilberschicht  keine  Schwärzung  eintritt.  Im 
Innern  der  Schicht  ist  die  Entwicklungsfähigkeit  bedingt  nicht  durch 
die  lokalen  Werthe  der  Licbtintensität,  sondern  durch  an  der  Oberfläche 
vorhandene." 

Im  Gegensalze  zu  Scholl's  Beobachtungen  stehen  die  von  Neu- 
hauss^),  nach  dessen  Versuchen  die  stehenden  Lichtwellen  in  einem 
EiweisskoUodiumhäutchen  sich  thatsächlich  durch  Schwärzung  in  der  Tiefe 
der  Schicht  bemerkbar  machen. 

In  betreff*  der  Theorien  über  die  Lichtwirkung  auf  die  photographische 
Platte  seien  folgende  Arbeiten  erwähnt: 

J.  P recht:  Neuere  UntersuchuDgen  über  die  Giltigkeit  des  ßunsen-Roscoe- 
schen  Gesetzes  bei  Bromsilbergelatine.    Arch.  wiss.  Phot.  1,  11,  57,  189,  1899. 

B.  Abegg:  Die  Silberkeimtheorie  des  latenten  Bildes.  Ibid.  1,  15,  1899.  Eine 
Theorie  der  photographiscben  Entwickelung,  1,  109,  1899. 

A.  und  L.  Lumi^re  u.  A.  Öeyewitz:  Ueber  die  Additionsprodukte,  welche  die 
Gruppen  mit  entwickelnden  Eigenschaften  mit  Aminen  und  Phenolen  bilden. 
Ibid.  1,  64.  1899. 

R.  Schaum:  Ueber  die  Silberkeimwirkung  beim  Entwickelungsvorgang.  Ibid.  1, 
64,  1899. 

V.  Schumann:  Zur  Theorie  des  latenten  Bildes.    Ibid.  1,  153,  1899. 

E.  Englisch:  Ueber  die  Wirkung  intermittirender  Beleuchtungen  auf  Brom- 
silbergelatine.    Ibid.  1,  117,  1899. 

Unter  Berücksichtigung  der  von  Becquerel  bereits  1839  nachge- 
wiesenen elektrischen  Ströme,  die  beim  Belichten  von  Silberhalogenen 
auftreten,  spricht  sich  H.  L  u  g  g  i  n  ^j  für  die  chemische  Theorie  des  photo- 
graphischen Processes  aus. 

Bei  der  Siedetemperatur  der  Luft  bedürfen  nach  L.  Lumiöre') 
Bromsilbergelatineplatten  eine  350  bis  400  mal  längere  Belichtung  als  bei 

1)  Vgl.  Neuhauss,  Naturw.  Rundsch.  14,  495,  1899. 

2)  11.  Luggin,  Zeitschr.  pbysik.  Ch.  28,  577,  1897. 
:J)  L.  Lumit're,  Compt.  rend.  128,  359,  549,   1899. 
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gewöhnliclier  Temperatur.  Die  zu  den  Positivprocessen  verwendeteß  fW* 
fciooen  des  Lichtes  auf  Silbercitrar,  Cbromatgelatine  und  Ferrisalz  bldbeii 
bei  der  tieferen  Temperatur  in  messbnrer  Zeh  durch  Licht  aus.  Die  Eni* 
alkaliÄulfide  pbosphoresciren  hei  tiefer  Tempem tu r  nicht.    Dagegen  werden 

itie  durch  Licht   hei  der  tiefen  Temperatur  doch  so  erregt,   dass  sie  heim 

rtpäteren   Erwärmen   im  Dunkehi   leuchten, 

Ueber  die  Lichtem pl lodlichkeit  von  Diazoverbindungen,  be» 
ponders  von  Diazokarboxol  haben  0.  R u ff  und  V,  Stein ^)  ge- 
'irbeit^t. 

Das  Dia/okarbazol  aus  H-Amidokarbazül  liefert  mit  Phenolen  und 
Aminen  gekuppelt,  Substantive,  zum  Theil  sehr  lichtechte  FarbatoSe,  & 
sich  ihrer  gedruckten,  meist  brauuen  oder  violetten  Nuancen  halber  i«ir 
wenig  zur  praktischen  Verwerthung  in  der  Farbstoff technik  eignen,  (fa 
aber  besonders  bei  der  Verwendung  von  Naphtolen,  Kopien  phoiograplu* 
scher  Bilder  mit  sehr  hübschen  Tonen  geben.  Setzt  man  nämlich  Fapitf» 
welches  mit  einer  Lösung  von  Diazokarbazol  oberflächlich  getrankt  wunk, 
uiUer  einem  Diapositiv  der  Wirkung  des  Lichtes  aus,  so  wurde  «i» 
Diazokarbazol  an  den  lichtdurchlässigen  Stellen  ^o  zersetzt,  dass  es  nicftt 
mehr  im  stände  ist,  mit  Phenolen  oder  Aminen  zu  kuppeln*  Au  4«n 
von  Liebt  nicht  oder  weniger  berührten  Punkten  behält  es  aber  diese 
Fälligkeit,  und  das  Bild  kann,  nachdem  es  hinreichend  kopirt  i«*» 
durch  Einlegen  in  alkalische  Naphtollosung  in  der  gewünschten  Nuio« 
entwickelt  und  fixirt  werden* 

Der  Gedanke,  Diazoverbindungen  zur  Herstellung  photogrtpbisclier 
Papiere  zu  verwenden,  kommt  bereits  in  der  Paten tlitteratur  im  3n^^ 
1H8U  vor.  Nach  einer  Beobachtung  von  A.  Feer  D.R.P.  5345.^  (1^*5^) 
reagiren  nämlich  diazosulfon saure  Balze  (RN  :  NSO^Na)  mit  Pbenolaltsii 
oder  freien  aromatischen  Aminen  unter  dem  Einfluss  von  Sonnen-  (^ 
elektrischem  Licht  ganz  allgemein  so,  dass  der  beirefteode  AzofarM» 
gebildet  wird.  Zur  Erzeugung  photographischer  Bilder  wird  also  ^ 
Papier  mit  einer  gemischten  Lösung  aus  diazosulfosaurem  Sab  ttOfl 
Phenolalkali  re^sp.  einem  Amin  imprägnirt,  im  Dunkeln  getrocknet  uod 
dann  vom  Negativ  l>edeckt,  dem  Lichte  ausgesetzt;  dadurch  wird  an  J«b 
vom  Liebte  getroflenen  Stellen  ein  unlöslicher  Azofarbstoff  gebildci;  'l'* 
löslichen  Antheile  könneu  mit  Wasser  oder  verdünnter  Salxaaiire  »usf^ 
waschen  werden,  wodurch  das  Bild  dann  fixirt  winj.  Die«  Verfihreo 
liefert  im  Gegensatz  zu  den  vorher  erwähnten  negative  Bilder. 

GreeD,  Gross  und  Bevan*)  haben    sich  im  Jahre  1890  ein  Vch 
füireii  pateDtirea  lassen,   welches  darauf  beruht,    da&s   die  Diaioverbtu^ 


1)  O.  Ruf!  u.  V.  St«itt,  Ber.  SM,  le^S,  1901. 

I)  GrttCD,  Gross  u.  Bctub,  Chem.  KewK  6S,  280,  1690, 
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ungen  des  Primulios  resp.  der  ThioamidbaseD,  durch  Licht  derart  zersetzt 
werden,  dass  sie  nicht  mehr  zu  kuppeln  vermögen. 

Andresen  (Photograph.  Korrespondenz  1895)  hat  für  den  gleichen 
Zweck  die  beiden  Naphtylamine  empfohlen,  und  zugleich  gelang  ihm  der 
l^achweis,  dass  die  Wirkung  des  Lichtes  auf  Diazoverbindungen  in  ihrem 
chemischen  Effekt  derjenigen  der  Wärme  entspricht  und  sich  also  durch 
die  folgende  Gleichung  ausdrücken  lässt 

RN  :  NCl  +  H2O  =  R  .  OH  +  N2  +  HCl. 

Die  Versuche  von  Ruff  und  Stein  ergaben,  dass  der  Einfluss  von 
ßubstituenten  auf  die  Lichtempfindlichkeit  des  Diazobenzolchlorids  durch 
negative  Substituenten  erhöht  wird.  Das  Chlor  verhält  sich  hierbei  wie 
ein  positiver  Substituent  —  eine  Beobachtung,  die  bei  aromatischen  Deri- 
vaten häufig  gemacht  wird  ^).  *  Die  negative  Nitrogruppe  wirkt  von  der 
o-Stellung  aus  am  meisten  die  Empfindlichkeit  verstärkend,  weniger 
in  der  p-Stellung  und  weitaus  am  geringsten  in  der  m-Stellung.  Die 
positive  Methylgruppe  wirkt  entsprechend  schwächend  am  meisten  in  o-  und 
p- Stellung,  während  die  m- Verbindung  am  raschesten  zersetzt  wird.  Weiter- 
hin wächst  die  Lichtempfindlichkeit  mit  der  Zahl  der  in  den  Kernen  ent- 
haltenen Atome. 

Die  Untersuchungen  von  E.  Vogel  ^)  ergaben,  dass  die  Licht- 
empfindlich keit  der  Farbstoffe  im  allgemeinen  mit  der  Zahl  der 
eingetretenen  Halogenatome  zunimmt  und  zwar  im  Verhältniss  der  Reihen- 
folge Cl,  Br,  J.  Bezüglich  der  sensibilirenden  Wirkung  der  FarbätofiTe 
ergab  sich,  indem  dieselben  mit  überschüssiger  ammoniakalischer  Silber- 
lösung zum  Baden  empfindlicher  Platten  benutzt  wurden,  dass  die  Farb- 
stoffe besser  sensibiliren,  welche  weniger  fluoreseiren ;  auch  wirken  die 
lichtempfindlichen  besser  als  die  beständigen.  Die  Jodderivate  wirken  am 
besten.  Die  Arbeiten  Vogel* s  haben  zur  Einführung  von  sog.  ortho- 
chromatischen Platten  geführt,  d.  h.  solcher,  die  durch  Zusatz  von 
Farbstoffen,  wie  z.  B.  Eosin,  Erythro  sin  auch  für  gelbe  und  grüne 
Strahlen  und  durch  Zusatz  von  Cyanin  und  Chinolinroth  auch  für 
rothe  Strahlen  empfindlich  gemacht  werden. 

Wie  A.  Garbasso^)  gefunden  hat,  zeigt  das  Nachtblau  der  Bad. 
Anilin-  und  Sodafabrik  in  merklichem  Grade  die  Eigenschaften  des  Wie- 
ner'schen  farbenempfindlichen  Stoffes  bei  Belichtung  unter  verschieden- 
farbigen Gläsern  die  Nuance  des  Glases  wiederzugeben,  eine  Erscheinung, 
die  sich  auch  bei  belichteten  Chlorsilber  theil weise  zeigt,  wie  schon  von 
Seebeck  festgestellt  wurde. 

1)  F.  Kehrmann,  Bcr.  83,  3066,  1900. 
•^)  E.  Vogel,  WieJ.  Ann.  4SJ,  449,  1871. 
3)  A.  Carba 980,  Nuov.  Cim.  (4),  8.  263,    1898. 


Ö5i?      Bftfl  Lieiit  in  6«in<!in  Yerbftllnlie  m  ZuetÄndsitideruDgen  und  Reaktloocn. 

Erwühnl  sei  noch,  dlass  die  Empfindlichkeit  der  Halogen- 
silberplatteu  früher  mit  Hilfe  des  Warnerke-Seiisiloineters  jetzt 
aher  mit  Scheiner' s  Sensitometer  bestimmt  wird.  Bei  letzterem 
wird  die  Platte  unter  einer  rotirenden  Scheibe  mit  20  verschieden  gro?&eii 
ÄUBBchniLten  belichtet.  Der  kleinste  Ausschnitt,  von  dem  noch  ein  ent- 
wickelungsfähiges  Bild  entsteht,  giebt  den  Grad  Schein  er  an. 

Andere  chemische  Umsetzungen. 

Es  iet  bereits  das  Ohiorknallgas  *)  erwähnt  worden,  deesen  Um- 
setzung durch  die  Einwirkung  des  Lichtes  nach  folgender  Gleicbu&| 
verlauft: 

Clg  +  Hg  =  2  HCl 

Ueber  die  Wirkung  des  Lichtes  auf  die  Verbindung  des  Wasserstoffs 
mit  Brom  bei  hohen  Temperaturen  haben  H.  G.  Kastle  und  W.  A- 
Beathy^)  Versuche  angestellt  und  gefunden,  dasa  bei  196"  das  Licbi 
die  Reaktion  veranlasse,  und  dass  die  Grösse  der  Aenderung  der  Zeit  dff 
Lichtwirkung  proportional  ist. 

Nach  deu  Untersuchungen  von  Duclaux  hatte  sich  bezüglich  tief 
Einwirkung  der  Sonnenstrahlen  auf  Oxalsäurelösungen  ergebeii,  dm 
die  Wärme  hierbei  eine  zu  vernachlässigende  Rolle  spielt;  die  ter^eUm^ 
Wirkung  ist  baupt^iächiich  dem  Einfluss  der  Lichtstrahlen  zuzuschreiben. 
Ein  von  ihm  konstruirtes  Aktinometer,  in  dem  die  aus  der  Oxal- 
säure entwickelte  Kohlensäuremenge  gemessen  wurde,  diente  su  dieicii 
Untersuchungen,  die  ausserdem  noch  das  Ergebnias  zeigten,  da^s  dii 
aktin iache  Zerlegung  nach  einer  Latenzzeit  beim  Beginn  der  Exposition 
nicht  der  Zeit  proportional  ist,  sondern  beschleunigt  stattfindet. 

Weitere  Versuche  sind  von  J,  und  Gabrielle  Vallot^)  angeöulll 
worden  hinsichtlich  des  Einflusses  verschiedener  Temperaturen,  Eö  leigi« 
sich  hierbei  noch,  dass  die  Wärme,  welche  allein  nur  eine  geringe  zerlegend« 
Wirkung  besitzt,  ina  Licht  eine  sehr  bedeutende  Kraft  erlangt.  So  wuni«o 
in  einer  einfach  der  Sonne  ausgesetzten  Lösung  nur  10  '\'o  Oxalsäure  l«^ 
legt,  während  eine  gleichzeitig  exponirte  Lusung,  die  aber  künsüicb  au' 
einer  12*^  hotiereu  Temperatur  erhalten  wurde,  eine  Zerlegung  von  &U*» 
ergab. 

Ueber  die  ehemische  Wirkung  des  Lichtes  bei  der  gegen seitig^Jß 
Zersetzung  der  Oxalsäure  und  des  Eisenchlorids  hat  G.  Li?* 
moiue*)  Untersuchungen  angifstelk.    Eine  Mischung  dieser  beiden  /.erffUi 


1)  Vgl.  hierzu:  J.  W,  Meiler  u.  E.  .1.  Euasel,  Jouiu.  Clieni.  Soc.  LoehIob,  SK 
1272—1301,  1D02. 

«)  H,  G.  Kästle  ii.  \\\  A.  Bontty,  Amer  riu^m,  Soc.  ^,  159,  1808. 
a)  J.  u.  Gabrielle  Vallot,  anopt.  reml  12»»  Ö57,   1897. 
*)  G.  Lemoiiie,  Ami.  Cbiiii    Phys-  (7).  <**  ^33,   1895. 
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owohl  im  Lichte  wie  iu  der  Wärme  vollständig  nach  der  Gleichung: 

C^O^Hg  +  FcgCle  =  2  FeCl^  +  2  HCl  +  2  COg. 
n  einer  engen  Glasröhre,  dem  Sonnenlicht  exponirt,  giebt  das  Ge- 
eine lebhafte  Gasentwicklung.  Im  elektrischen  Lichte  wird  die 
ion  bedeutend  langsamer,  so  dass  quantitative  Messungen  fast  aus- 
ossen  sind,  und  man  für  diese  sich  stets  des  Sonnenlichtes  bedienen 
i.  Dass  es  sich  hierbei  nur  um  Lichtwirkungen  und  nicht  um  Wirk- 
der  Wärme  handelt,  wurde  durch  die  Temperatur  der  reagirenden 
che  nachgewiesen.  Dieselben  wurden  niemals  über  51^  warm,  aber 
L^  wird  im  Dunkeln  bei  derselben  Zeit  Gas  entwickelt.  Die  Zer- 
g  der  Oxalsäure  durch  Eisenchlorid  geht  mit  einer  Wärmeentwicklung 
,  die  aber  die  Temperatur  des  Gemisches  nur  wenig  steigert, 
folgende  Beobachtungen  wurden  von  G.  Ciamician  und  P.  Silber^) 
ht: 

lus    Chinon    und    Alkohol    bildet    sich    durch    Einwirkung   des 
fi  und  nur  des  Lichtes  allein,  Hydrochiuon  und  Aldehyd, 
ilehrwerthige  Alkohole  lieferten  zuckerartige  Körper. 
>ie  Lösungen  wurden  in  Röhren  oder  zugeschmolzenen  Flaschen  der 
?irkung  ausgesetzt.    Vergleiche  zwischen  den  Wirkungen  verschiedener 
[uellen  und  Strahlen  wurden  noch  nicht  ausgeführt. 
Jlukose  giebt  mit  Chinon  Glykosan,  CB[20H(CHOH)3COCHO. 
?hymochinon  und  Alkohol   geben   Hydrothymochinon  und   Aldehyd, 
^henanthrenchinon    und   Mannit    wirken    nur   äusserst   langsam    auf 
ler  ein. 

betone  und  Aldehyde  geben  mit  gewöhnlichem  Alkohol  Aldehyd- 
Mnakon Verbindungen,  so  bei: 
)enzo  phenon: 

CeH5  I  I 

2  CO     +  CgHgO  =  HOC  —  COH  +  CgH^O. 

Icetophenon: 


CH, 


CH3    v.Hg 


2  CO     +  C^Hfi  =  HO    C  —  COH  -f  C^H^O. 
C6H5  I 


^'6^5     CßHg 


Jenzaldehyd: 
2  CßHsCHO  +  CgHßO  =  CgH.CHOHCHOHCeH,  +  C^H^O 
Benzaldehyd.  Hydrobenzoin  u.  Isohydrobenzoi'n.  Aldehyd. 

\  G.  Ciamician  u.  P.  Silber.  Bor.  »4,   1530,  1901;  34,  2040,  1901. 


B5I      Daa  Licht  in  seinem  Vi*rhälini!»s  xu  ZnstRudsftöderungeo  und 


BenzoTn  giebt  ebenfalls  Hy»lrobenzoin  und  Aldehyd  neben  «hr 
viel  Harz. 

Ben  £  i  1  giebt  Ben^sil-Benzoin : 

2  CJi^COCOCßH, .  C.H.COCHOFICßHä, 
was  scboii  von  Klinger^)  beobachtet  wurde. 

Weiterhin  untersuclilen  C  i  a  tu  i  c  i  a n  und  Silber^)  daa  VerhalteD 
von  alkoholiächeo  Losungen  von  Cbinou^  Benzophenoti,  Beolil 
Vanillin  und  Nit  ro  ben  zahle b  y<l  gegen  mehr  oder  minder  einfirtwgei 
Licht,  sowie  das  von  o-NitrosobenÄOesaure  in  Paraldehyd* 

E,  P.  Köhler^)  arbeitete  ül>er  die  Einwirkung  des  Lichtes  auf  «li» 
C i  n  n  a  m  y  1  i d  e II  m a  1 0 n  8 a u  re. 

Erwähnt  sei  tioch  die  Arbeit  von  O.  Gros*)  über  die  Lieb tempfiod- 
lichkeit  des  FJuorescems,  seiner  suhstituirteu  Derivate  u.  s.  w-,  worin  dir 
Nachweis  geführt  wird,  dass  das  Licht  eine  Be^scbleuniguog  bei  «ler  Oxy* 
dation  der  Lenkobasen  sowie  bei  der  zersetzenden  Oxydation  der  fsA^ 
Stoffe  selbst  ausübt. 


Einwirkuug  des  Lichtes  auf  elektrisches  Verhaltes. 

Die  Wirkung  des  Lichtes  beruht  häufig  in  einer  ümwandloDf  ] 
einer  Modifikation  in  eine  solche  von  grosserer  elektrischen  Leitfähig- 
keit"''). Bekanntlich  zeigt  Selen  bei  Belichtung  eine  grössere  elektrii^b« 
Leittahigkeit  als  in  nicht  belichtetem  Zuf^tande,  Aehnlich  verhält  ndl 
gewöhnlicher  krystallini^cher  Schwefel,  wenn  auch  in  viel  genngfrea 
Maasse,  Dann  weiterhin  "machen  die  ultravioletten  und  auch  die  Röoli^eD- 
strahlen,  sowie  die  B  ecqu er el  strahlen  die  Luft  leitfähig. 

Neben  diesen  vorübergehenden  Umwandlungen  giebt  es  aber  wjA 
dauernde.  So  verwandelt  sieh  der  gelbe  Phosphor  unter  detn  Eiflflu^ 
des  Lichtes  in  die  rothe  Modifikation,  welche  eine  deutlich  grossere  Lat* 
fitbigkeit  besitzt.  Ebenso  wird  hierdurch  das  rothe  amorphe,  nicht kireotit 
Selen  krystalliniscb  nnd  Idtfähig,  und  dm  rothe,  krjstalliniscbe,  nicbt  klvtti^  ^ 
Quecksilbersulfid  wird,  schwarz  amorph ,    aber  auch  dabei  leitfiAf-j 

Weiter  weist  Gibsou  auf  das  von  Arrhenius  erfundene  Aktin^J 
tneter  hiti,  bei  dem  die  elektrische  Leitfähigkeit  einer  8ilbf»rhaloifl^< 
unter   dem  Eit^flusse   des  Lichtes  erhöht  wird.     Goldoxyd  und  Silb 
etitwickeliu  dem   Liebt  ausgesetzt,  Sauerstoff,  und  es  hinlerbleibeo  <ii«! 


1)  Klinget,  Ber.  19,  1864,  1»86. 

S)  O.  CiatüicUn  u.  P,  Büher,    Atti  IL  Acciid.  dci  Liiicci   Koiuä  | '/,  ^'^  ^  i 
145,  1902. 

3)  E.  P.  Köhler,  Atner.  Chew,  Soc.  28,  233,  llf02. 

<)  O.  Gros,  ZcitÄchr.  pimik.  Ch.  37,   157,  1900.  f  J 


f»)  V^\.  hiiTÄU  J,  Gibbon,  Zdtschr.  physik,  Ch.  28,  349,   1S97. 
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hohen  Grade  leitfahigen  Metalle.    Ebenso  geht  HggO  durch  die  Einwirk- 
ung des  Lichts  in  Hg  und  HgO  über,  HgClg  in  Hg  und  HgClg. 

PbO  absorbirt  unter  dem  Einflüsse  des  Lichts  Sauerstoff*  und  bildet 
Mennige  und  Bleisuperoxyd,  die  die  Elektricität  verbal tnissmässig  gut  leiten. 
£benso  ist  MnOg  ein  Leiter  der  Elektricität. 

Chlorw asser,  ein  schlechter  Leiter  der  Elektricität^  wird  unter  der 
Einwirkung  von  Salzen  zu  Salzsäure,  einem  in  wässeriger  Losung  sehr  gut 
leitenden  Körper.  Schweflige  Säure  giebt  in  wässeriger  Lösung  ohne 
Liuflsauerstoff*  durch  Lichtwirkung  Schwefelsäure  und  freien  Schwefel. 

Wohl  nicht  ganz  so  beweisend  sind  die  Erscheinungen,  dass  Jod- 
wasserstoff gas  vollständig  unverändert  bleibt,  so  lange  man  es  im  Dunkeln 
aufbewahrt,  aber  im  Sonnenlichte  nach  und  nach  vollständig  zersetzt 
wird.  Bei  Ausschliessung  von  freiem  Sauerstoff*  werden  wässerige  Lös* 
ungen  von  Jod wfissersl offsäure  durch  Sonnenlicht  nicht  zersetzt.  Trockenes 
Jodkalium  ist  licht-  und  luftbeständig,  feuchtes  dagegen  wird  an  der  Luft 
und  unter  dem  Einfluss  des  Lichts  oxydirt: 

4KJ  +  2H2O  +  Og  =  4K0H  -f  2  Jg. 

Ebenso  ist  die  Zersetzung  der  Salpetersäure  kein  überzeugendes  Bei- 
spiel. 

Von  weiteren  Reaktionen  seien  folgende  Gleichungen  gegeben: 

2  FeClg  +  C2HeO  =  2  FeCl^  +  GgH^O  -f  2  HCl, 
2FeCl3  +  C2H2O4  =  2FeCJ2  +  2CO2  -f  2 HCl, 
4  HgCla  +  2  H2O  =  4  HgCl  +  Og         -j"  ^  HCl, 

2HgCl2  +  (NHjgCA  =  2HgCl  +  200^    +  2NH,C1. 
Im  allgemeinen   kann  man  also   abgesehen  von    einigen 
zweifelhaften  Fällen  mit  Gibson  übereinstimmen,    dass  die 
Wirkung  des  Lichtes  dahin  geht,  möglichst  gute  Leiter  für 
elektrische  Ströme  zu  bilden. 

Unter  Benutzung  der  von  H.  Höfker^)  ausgeführten  Untersuchung 
über  die  Wärmeleitung  der  Dämpfe  vonArainbasen  stellte  G.  B  red  ig  2) 
gewisse  Beziehungen  zwischen  der  Wärmeleitung  und  der  lonenbewegung 
fest.     Setzt  man 

k  =  Wärmeleitungskonslante  (Luft  =100)  |         i    tr"f^ 
L  =  mittlere  Weglänge  (Luft  =100)  I   "^"^     Hotker, 
a  =  Kationenbeweglichkeit  (Quecksilbereinheiten)  nach  Bredig, 
eo  ergeben  sich  folgende  Werthe: 

a.  L.  k. 

Aethylamin,  46,8         46,9  58,4 

Dimethylamin,        50,1  49,4         61,6 

Propylamin,  40,1  36,8  52,6 

0  H.  Höfker,  Diss.  Jena  1892. 

2)  G.  Bredig,  Zeitechr.  physik.  Ch.  19,  228,  1895;  23,  545,  1897. 


a. 

L. 

k. 

47,0 

40,0 

57,1 

3G,4 

32,8 

52,5 

36,1 

33,1 

52,6 

30,4 

24,0 

44,8 

32,6 

25,0 

46,8 
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TrimethylamiD, 
Butylamin, 
Diäthjlamin, 
DipropjlamiD, 
Triäthylamin, 
Es  läset  sich  dabei  folgende  Gleichung  aufstellen: 

k  =  23,4 +0,74  7  a. 
Weiterhin  dehnt  B redig  seine  Untersuchungen  auf  die  Wärmeleituii 
von  Salzlösungen    unter  Benutzung   der   von  G.  Jäger^)  gegebene 
Daten  aus. 

Ist  k'  das  WärmeJeitungsvermögen  des  Wassers, 
k    das  Wärmeleitungsvermögen  der  Lösung, 
p    der  Procentgehalt  der  Lösung  an  8alz, 
a    eine  für  das  Salz  specifische  Konstante, 
so  ergiebt  sich  nach  Jäger 

k  =  k'  (1— ap). 
Setzt  man  k'  =  100  und  p  :=  100,  so  wird 

kioo  =  100  — a.lO*. 
Ist  m  das  Aequivalentgewicht  des  Salzes,  so  sei  die  „äquivalent 
Leitfähigkeit"  v  des  gelösten  Salzes  definirt  durch  den  Aasdruck: 
V  =  mkioo  =  (100  —  alO*)  •  m. 
Aus  den  Jäger 'sehen  Daten  ergiebt  sich  nun  folgende  Tabelle: 

kion- 
00,0 
65,3 
7o,2 
76,5 
78,4 
78,6 
51,2 
85,0 
52,7 
72,5 
72,8 
100,0 

Ordnet  man  die  Werthe  von  v  nach  Anionen  und  Kationen,  so 
giebt  sich  für  die  untersuchten  Salze  der  an  sich  schon  wahrscheinliche  Sa 
„Die     äquivalente    Wärmeleitung    v    ist    eine     additi 
Eigenschaft,  wie  die  äquivalente  elektrische  Leitfähigkeit. 

1)  G.  Jäger,  Ber.  Wien.  Akad.  Ö9.  1890. 
'^)  F.  Kohl  rausch,  Wied.  Ann.  55,  287. 


alO*. 

KCl, 

400 

KISO3. 

347 

NaCi, 

248 

NaNOs. 

235 

VaSrClg, 

216 

i;jSr(N03)„ 

214 

>,2MgClg, 

488 

1. 8  MgSO,. 

144 

»/2ZnCl2, 

473 

i/g  ZnSO^, 

275 

V*CuSO„ 

272 

(>>H,0, 

— 

m. 

vlO-2. 

74,5 

44,7 

101 

66,0 

58,5 

44,0 

85 

65,0 

79,3 

62,2 

05,8 

83,1 

47,5 

24,3 

00,0 

51,4 

68,0 

35,9 

80,5 

58,4 

79,8 

58,0 

9,0 
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Dieser  Satz  ergiebt  sich  aus  folgender  Tabelle: 


V  für 

V  für 

Differenz 

Chlorid. 

Chlorid. 

NOs-Cl. 

des  Kaliums, 

44,7 

66,0 

21,3 

„    Natriums, 

44,0 

65,0 

21,0 

„    Strontiums, 

62,2 

83,1 

20,9 

Chlorid. 

Sulfat 

V«so,— ICI 

des  Magnesiums, 

24,3 

51,4 

27,1 

„    Zinks, 

35,9 

58,4 

22,5. 

Die  letzte  Kolumne  zeigt  genügende  Ueberein Stimmung. 

Auffallend  ist  femer,  dass  die  Salze  CuSO^  und  ZnSO^  mit  an- 
nähernd gleichen  Aequivalentgewichten,  elektrischen  Ueberführungszahlen  n 
und  inneren  Reibungskonstanten  Au^)  auch  gleiche  Wärmeleitung  zeigen: 

V.  n.  An. 

ZnSO^,  58,4  0,76  1,349 

CuSO^,  58,0  0,73  1,355 

Zum  Schlüsse  weist  Bred ig  noch  auf  die  Analogie,  welche  zwischen 
den  Ueberführungserscheinungen  bei  elektrischen  Potentialgefallen  und  dem 
So  re  t 'sehen  Princip  der  Koncentrationsverschiebung  bei  Temperaturgefallen 
besteht. 

Mit  dem  Namen  Zeit-  oderLichthydrolyse  bezeichnet  F.  Kohl - 
rausch«)  die  bei  den  Verbindungen  HgPtCl^O,  HgPtClg,  HgAuClgO,  HAUCI4, 
sowie  bei  wässerigen  Losungen  von  SnCl^  auftretende  Erscheinung,  dass 
deren  Leitfähigkeit  durch  Belichtung  entsprechend  zunimmt,  also  die  elektro- 
lytische Dissociatiou  eine  grössere  wird.  So  wuchs  die  Leitfähigkeit  einer 
°/iooo  HgPtCl^O-Lösung  in  folgenden  Werthen  ^k 


Lichtart 

lO'x 
1016 

lO'^x 

weiss. 

1775 

+  159 

weiss, 

1897 

+  120 

gelb, 

1927 

+    30 

blau. 

1998 

+    66 

gelb. 

+    24 

2017 

1)  J.  Wagner,  Zeitschr.  physik.  Ch.  5,  31,  1890. 

iJ)  F.  Kohl  rausch,  Zeitschr.  physik.  Ch.  33,  257,  1900;  vgl.  auch  J.  Waguer, 
Zeitschr.  phybik.  Ch.  28,  66,  1899. 
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Lichtart 

lO^x 

10'^ 

roth, 

2033 

+    16 

blau, 

2090 

+    57 

roth, 

2103 

+    13 

gelb, 

2119 

+    16 

weiss, 

2209 

+    90 

ohne  Glas, 

2312 

+  103 

Die  Versuche  wurden  mit  einer  offenen  elektrischen  Bogenlampe  in 
einem  Abstände  von  etwa  30  cm  ausgeführt.  Die  Belichtung  dauerte 
eine  Minute  unter  Einschiebung  einer  weissen,  gelben,  rothen  Kupferoxydul- 
oder blauen  Kobaltglasplatte.  Der  durch  diese  Platten  nicht  absorbirte 
Theil  des  Spektrums  umfasste  etwa  die  Wellenlänge:  rothes  Glas  600 
bis  670,  gelbes  Glas  500  bis  660,  blaues  Glas  410— 570. 10 -•  mm; 
dabei  war  letzteres  Spektrum  in  bekannter  Weise  von  minder  hellen  Theiko 
durchsetzt. 

Die  Lichthydrolyse  nimmt  also  in  der  Reihenfolge  weiss,  blau,  gelb» 
roth  ab.  Unter  Berücksichtigung  der  durch  die  Wirkung  des  Tageslidio 
nothwendigen  Korrekturen  kommt  von  einer  Belichtung  durchschnittlich  ein 
Zuwachs  Jy,  des  Leitvermögens: 

weiss  blau  gelb  roth 

10 Vx  =      4-  lUO  +56  +18  +11 

Die  Farbe  der  Lösung  geht  mit  dem  Steigen  des  Leitvermögens  aus 
dem  ursprünglichen  hellen ,  eher  ins  Grünliche  spiegelnden.  Gelb  allmällg 
in  ein  lebhaftes  Orange  über.  Ausserdem  zeigten  sich  Fluorescenzerscbein- 
ungen  oder  vielmehr  wolkenartige  Bildungen  entsprechend  dem  von  Tyndall 
beschriebenen  Auftreten  in  Gasgemischen. 

Erwähnt  sei,  dass  sich  auch  häufiger  ein  die  Hydrolyse  steigernder 
Einfluss  der  Elektroden  zeigte.  Auch  sei  darauf  hingewiesen,  dass  der 
Temperaturkoefficient  speciell  von  H2PtCl40  nicht,  wie  es  sonst  bei  den 
Säuren  gegenüber  den  Salzen  der  Fall  ist,  verzögernd  ansteigt,  sondern 
sich  entgegengesetzt  also  wie  bei  den  Säuren  verhält. 

H.  Buisson^)  beobachtete  durch  Licht  hervorgerufene  Ver- 
änderungen der  Oberflächen  von  Metallen.  Eine  Platte  aus 
Zink  oder  aus  Aluminium  oder  aus  amalgamirtem  Zink,  die  frisch  gereinigt 

2)  II.  Buisson,  Compt.  rend.  80,  1298,  1900;  Naturw.  Rundsch.  15,  427, 190a 
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war,  verliert  vom  Sonnenlicht  beschienen  ihre  negative  Elektricität  und 
zwar  unmittelbar  nach  dem  Abreiben  sehr  schnell,  dann  immer  langsamer, 
bis  die  Wirkung  ganz  aufhört.  Die  Schnelligkeit  der  Abnahme  hängt  vom 
Gehalt  des  Lichts  an  ultravioletten  Strahlen  ab.  Diese  Aenderung  der 
Lichtempfindlichkeit  ist  nicht  die  Wirkung  einer  Oxydation  der  Metall- 
oberfläche, sondern  eine  Lichtwirkung,  denn  wenn  man  das  gereinigte  Metall 
mehrere  Stunden  in  der  Dunkelheit  aufbewahrt,  verhält  es  sich  im  Licht 
wie  eine  frische  Platte.  Anderseits  verschwindet  die  durch  das  Licht  her- 
vorgerufene Vernichtung  der  Empfindlichkeit  beim  Aufenthalt  in  der  Dunkel- 
heit, nach  welchem  die  Platte  sich  so  verhält,  als  wäre  sie  niemals  be- 
lichtet worden. 

Auch  die  Potentialdifferenz  zwischen  zwei  Metallen  wird  durch  das 
Licht  geändert.  Verweilt  eine  Metallplatte  eine  längere  Zeit  im  Dunkeln, 
so  giebt  sie  mit  einer  andern  Platte  eine  bestimmte  Potentialdifferenz ;  be- 
lichtet man  die  Platte,  so  giebt  sie  eine  andere  Potentialdifferenz  mit  der 
andern  Platte.  Dieser  neue  Werth  ändert  sich  anfangs  schnell,  dann 
langsam  und  geht  schliesslich  in  den  Werth  vor  der  Belichtung  aber. 
Die  meisten  Metalle  AI,  Zn,  Cu,  Sn,  Pb,  Sb,  Bi,  Messing,  amalgamirtes 
Zink  sind  nach  der  Belichtung  elektronegativer,  Platin  hingegen  wird  posi- 
tiver, bei  Gold,  Silber  und  Eisen  lässt  sich  die  Wurkung  nur  schlecht 
bestimmen. 

Verschiedenheiten  treten  auf  bei  Bogenlicht  gegenüber  dem  Sonnen- 
licht und  hinsichtlich  der  nichtultravioletten  Strahlen. 

1)  J.  H.  vanH  Hoff,  Ibid.  1,  487,  1887;  Sv.  Arrhenius,  konikl.  Vetenek. 
Akadera.  Vörhandl.  18»i,  61. 
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Die  Elektrieitat  in  ilireui  Vorliiiltuiss  zu  Zns^tand!^ 
aiuleruiigeii  iiiid  Keaktiaueu. 


WeiiD  wir  die  Fortpflanzung  des  elektrischen  Stromes  in  den  Leitern 
erster  Klasse  als  eine  Forlheweguiig  Jer  Elektronen  anzusehen  babcn,  « 
ist  es  ßcbwer»  diese  Erscheinuug  des  Wandern»  der  Elektronen  als  biosi» 
ZustandBanderung  anzusehen«  Die  Elektronen  gehören  zum  Bestände  tief 
betretfenden  Atome  oder  Moleküle»  und  eine  Lostrennung  ist  wohl  in  tl«m* 
Beiben  Sinne  als  eine  chemische  Reaktion  anzusehenj  wie  etwa  die  Zer- 
legung von  PClrj  in  PCI3    und  Clg,   oder   von  NH^Cl  in  NH3  und  HCl 

Beim  Aufhören  der  wirkenden  Ursache  kehren  alle  die^e  Retktioii«« 
wieder  zum  Anfang!^2astnnde  zurück,  aber  es  ist  nicht,  gerade  deivelhe 
Rest  Clg  mit  dem  vorher  mit  ihm  verbundenen  PCI 3  in  Reaktion  ge- 
treten, sondern  wahrscheinlich  mit  einem  andern.  Das  Gleiche  gilt  Sil 
das  Verhältni«s  zwischen  Ek^ktronen  und  Metallatomen,  und  dieselbe  Er- 
scheinung zeigt  sich  wohl   bei  allen  Zustand siinderungen. 

Wir  sehen  also  auch   bei  diesem  Vorgänge  wieder,  wie  »chwer  eigene  ' 
lieh  eine  Trennung  von  Z ust an d sü u derun gen  und    chemischen  Reakuoiiiö 
ist,  daea  es  thati^äch lieblich  eine  scharfe  Grenze  nicht  giebt. 

Diese  Ausführungen  zeigen,  dass  man  den  Stoff  nicht  eigentlich  in 
Zustand  sä  n  dem  ngen  und  chemische  Reaktionen  zergliedern  kann  und  ijfffl» 
gemäes  ist  auch  vorher  und  nachstehend  verfahren  worden. 


1.    ruitarische   und    dualistisehe  Hyiiotbese    über   das  Wesen  dff] 

Elektriiität, 

Dualistische  Hypothese, 

Nach  der  zuerst  von  Symmer   im  Jahre    1750   «j 
listischen    Hypothese   sind   in  jedem  Körper  im  u 
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Stande  die  positive  und  die  negative  Elektricität  in  gleicher  Menge 
und  in  gleicher  Vertheilung  vorhanden  und  zwar  zur  ,^ullelektricität'' 
vereinigt  Durch  besondere  Einwirkungen,  wie  durch  Reibung  zweier 
Körper  wird  dann  eine  Trennung  der  beiden  Elektricitäten  bewirkt,  der- 
art, dass  der  eine  Körper  die  positive,  der  andere  die  negative  Elektricität 
aufnimmt. 

Bei  den  leitenden  Körpern  würden  sich  die  frei  gewordenen  Elek- 
tricitäten über  die  ganze  Oberfläche  vertheilen,  bei  den  Nichtleitern  da- 
gegen an  einzelnen  Theilen  haften  und  erst  allmälig  zu  den  andern 
Molekülen,  die  vorher  nicht  elektrisirt  worden  waren,  übergehen. 

In  den  geschlossenen  Leitern  der  Elektricität  fliesst  dann  ein  positiver 
und  ein  negativer  Strom  in  entgegengesetzter  Richtung,  die  sich  bei  ihrem 
Zusammentreffen  neutralisiren  und  Wärme  liefern  oder  sonstige  Arbeit 
verrichten  können. 

Unitarische  Hypothese. 

Diesen  den  Erfahrungen  angepassten  Anschauungen  der  dualistischen 
Hypothese  gegenüber  hat  die  zuerst  von  Franklin  im  Jahre  1747  ver- 
tretene unitarische  Hypothese  keinen  leichten  Stand;  trotzdem  scheint  sie 
mir  die  einzig  richtige  zu  sein,  wenn  auch  nicht  ganz  in  der  Form,  wie 
sie  ursprünglich  vertreten  wurda 

Nach  den  bisher  vertretenen  Anschauungen  dachte  man  sich  jedes 
Körpermolekül  als  mit  einer  gewissen  Menge  Elektricität  versehen,  die  zu 
seinem  natürlichen  Bestand  gehörte.  Wurde  dieselbe  vermehrt,  so  war  der 
betreffende  Körper  positiv  geladen,  und  wurde  dieselbe  vermindert,  so 
war  er  negativ  geladen. 

Es  würde  zu  weit  fuhren,  alle  die  Ansichten  hier  vorzuführen,  welche 
im  Laufe  der  Zeit  geäussert  worden  sind.  Ich  muss  in  dieser  Hinsicht 
auf  das  Schlusskapitel  des  vierten  Bandes  der  „Lehre  von  der  Elektri- 
cität" von  E.  Wiedemann  verweisen,  wo  alle  diesbezüglichen  Arbeiten 
ausführlich  erörtert  sind  bis  zum  Jahre  1898  sowie  auf  die  neueste 
Litteratur. 

Meiner  Ansicht  nach  besteht  folgender  Satz  zu  Recht: 

Die  Fortpflanzung  des  elektrischen  Stromes  besteht 
in  dem  Wandern  von  Elektronen  von  derKathode  nach  der 
Anode. 

Beweise  hierfür  sind  folgende  Thatsachen: 

a)  Nach  den  bisherigen  Beobachtungen  werden  Elek- 
tronen nur  von  der  Kathode  aus  fortgeschleudert,  nicht 
aber  von  der  Anode,  entgegen  der  Annahme  von  W.  Weher, 
dass 'der  Strom  von  der  Anode  zur  Kathode  fliesstM. 


1)  Vgl.  hierzu  Bd.  I,  S.   14  u.  f, 
V  a  u  b  e  1 ,  Theoretische  Chemie.   II.  30 
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b)  Bei  entsprechender  Anordnung  der  Versuche  gelangt 
Waaeer  zuerst  an  der  negativen  Elektrode  zum  Sieden  und 
dann  erat  in  der  positiveD, 

Nach  einem  Versuche  von  Bartoli^)  kann  man  einen  starken 
Platindraht  als  Anode  und  einen  bis  fast  ans  Ende  mit  Glas  umgebeneo 
dünnen  Platindrahl  in  eine  fast  zum  Sieden  erhitzte  Schwefelsaure  taueben 
unrl  beobachtet  dann  an  dem  dünnen  Draht  den  Eintritt  des  Sieden?, 
Am  positiven  Pol  zeigt  sich  das  Sieden  erst  bei  stärkeren  Ströuiea.  Ein 
Strom,  der  an  beiden  Platiuelektroden  schon  das  Sieden  hervorbringt,  er- 
zeugt dasselbe  bei  Austausch  durch  Eisen elektroden  nur  an  der  negatlTeo, 

Dies  beweist  also  wiederum,  dass  die  Wirkung  an  der  KatJiode  doe 
zeitlich  vorausgehende  gegenüber  der  an  der  Anode  ist  Da  ein  Tbeil 
der  BeweguugBeuergie  der  Elektronen  bereits  an  der  Kathode  verbwucht 
wird,  ist  die  Inteoäitat  der  Bewegungsenergie  der  an  der  Anode  eintreten- 
den geringer  und  demgemäss  ihre  Wirkung  schwächer, 

c)  Als  ein  weiterer  Beweis  kann  die  an  die  Erscbeia* 
ungen  der  elektrischen  Ueberfübrung  der  Flüssigkeiten  sieb 
anschliessende  Bewegung  von  Theilchen  gelteOt  welche  i« 
der  Flüssigkeit  vertheilt  sind. 

Derartige  Beobachtungen  sind  speciell  von  Reus8,  Faraday»  Do 
Bois  Reymondj  Jürgensen  und  besonders  auch  von  Quincke  p* 
macht  worden-;.  Ijetzterer  fand  eine  doppelte  Bewegung  der  efli- 
pendirten  Theilchen.  In  die  Flüssigkeit  eines  horizontal  üegewb 
Glasrohrs  wurden  einige  Starke  kür  neben  gebracht  und  dieselbeii  durch 
Durchblasen  von  Luft  durch  das  Glasrohr  von  etwa  0,4  rani  Diirchinesief 
aufgerührt.  „Nachdem  die  Flüssigkeit  das  Rohr  ganz  erfüllt  hatte,  wuitb 
es  an  seinem  Ende  durch  Wachs  geschlossen  und  durch  Verbindung  Jer 
eingeschmolzenen  Piatindrabte  mit  Konduktor  und  Reibzeug  einer  Elek- 
trisirmaschine  ein  Strom  durch  das  Wasser  hindurch  geleitet  Durch  an 
Mikroskop  mit  3ü  facher  VergrÖsserung  wurde  bei  langsamem  Drehen  dff 
Scheibe  der  Maschine  eine  Bewegung  der  Stärkekörneben  an  der  Rohreo* 
wand  im  Sinne  des  positiven,  in  der  Mitte  der  Röhre  im  Sinne  de*  vt 
gativen  elektrischen  Stromes  beobachtet.  Bei  schnellerem  Drehen»  ilß» 
stärkerer  Intensität  des  elektrischen  Stromes,  bewegten  sich  die  mitllerea 
Theile  sehnet ler  in  letzlerem  Sinne,  und  mit  ihnen  bewegten 
gleichen  Sinne  auch  die  grösseren  Theilchen  an  der  Wand,  w; 
kleineren  noch  in  der  Richtung  des  positiven  Stromes  fortscbritten,  Eu* 
lieh  bei  noch  schnellerem  Drehen  wanderten  alle  Stärke  theilchen  foi 


t)  BartoH,   Wied.  Ann.  Beibl.  1,  423,    1877;  K  Wie  item  an  d  .  Lehrt  m 
der  ElectrioitÄt,  Bd.  %  678,  1885. 

t)  Vgl.  biersu  £*  WiedeiuaDD,    Die  Lehre  von   der  Eleotridt&L   Bd.  I,  i<^ 
iw  t   1893, 
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des  negativen  elektrischen  Stromes  fort.  Analog  wirken  auch  einseitig 
gerichtete  Induktionsströme  und  konstante  galvanischen  Ströme.  Beim 
Durchleiten  der  Batterientladung  durch  die  Röhre  schreiten  die  Starke- 
theilchen  erst  ein  wenig  im  Sinne  des  positiven  Stromes  fort,  kehren  dann 
plötzlich  um  und  fliessen  schnell  in  der  entgegengesetzten  Richtung  weiter.*^ 

„Bei  weiteren  Röhren  sind  stärkere  Stromintensitäten  erforderlich,  um 
alle  Theilchen  in  demselben  Sinne  fortzutreiben;  bei  engeren  Röhren  tritt 
dies  schon  bei  sehr  schwachen  Strömen  ein." 

Es  ergiebt  sich  also,  dass  in  wässerigen  Lösungen  bei 
stärkeren  Strömen  die  Wirkung  der  nach  der  positiven  Elek- 
trode wandernden  Elektronen  die  des  nach  der  negativen 
Elektrode  fliessenden  Wassers  überwiegt 

Die  entgegengesetzt  gerichtete  Bewegung  des  Wassers  findet  später 
ihre  EIrklärung.  Dagegen  muss  erwähnt  werden,  dass  im  Terpentinöl  Schwefel 
wie  im  Wasser  im  Sinne  des  negativen  Stromes  wandert,  alle  andern 
untersuchten  Stoffe,  die  sich  im  Wasser  in  der  gleichen  Richtung  bewegen, 
wandern  dagegen  im  Terpentinöl  in  der  entgegengesetzten.  Diesen  Aus- 
nahmen stehen  dagegen  wieder  folgende  Erscheinungen  gegenüber:  Ter- 
pentinöltröpfchen, Gasbläschen  u.  s.  f.  in  gewöhnlichem  Alkohol  bewegen 
sich  im  Sinne  des  negativen  Stromes,  während  wiederum  bei  Schwefel- 
kohlenstoff Quarztheilchen  oder  Luftbläschen  im  Sinne  des  positiven 
Stromes  in  der  Mitte  und  an  der  Wand  in  einer  Glasröhre  fortgeführt 
werden,  in  welcher  sich  der  Schwefelkohlenstoff  selbst  in  derselben  Richt- 
ung fortbewegt. 

d)  Die  Erscheinung  der  elektrischen  Endosmose  oder 
kataphori sehen  Wirkung  des  Stromes,  nach  welcher  die 
durch  eine  poröse  Wand  getrennte  Flüssigkeit  nach  der 
Kathode  zu   ansteigt,   spricht  ebenfalls    für   diese  Ansicht. 

Diese  Verhältnisse  wurden  zuerst  von  Reuss  in  Moskau  im  Jahre 
1807  entdeckt  und  später  von  Porret^)  bestätigt.  Die  Erscheinungen 
waren  folgende:  „Giesst  man  in  ein  ü-förmiges  Rohr,  dessen  Biegung  mit 
Thon,  Watte,  feinem  Sand  erfüllt  ist,  Wasser  und  senkt  in  beide  Schenkel 
Elektroden  von  Platinblech,  die  mit  den  Polen  einer  starken  Säule  ver- 
bunden sind,  so  zersetzt  sich  das  Wasser.  Zugleich  steigt  es  in  dem 
Schenkel,  welcher  die  negative  Elektrode  enthält,  und  sinkt  in  dem 
Schenkel,  welcher  die  positive  Elektrode  enthält.  Statt  des  Urohres  kann 
man  ein  in  zwei  Hälften  zerschnittenes  Glas  anwenden,  welches  nach 
Zwischeulegen  einer  Blase  wieder  zusammengekittet  ist.  —  Mit  besser 
leitenden  Flüssigkeiten  als  Wasser,  wie  z.  B.  verdünnter  Schwefelsäure, 
zeigt  sich  das  Phänomen  sehr  viel  schwächer,  so  dass  man  es  früher  nicht 
beobachten  konnte.'^ 

1)  Vgl,  G.  Wiederaann,    Die  I/chre    von   der  Electricität  Bd.  I,    993  f.   1893. 
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Enthält  die  poröse  Wand  lockere  Theile,  %,  B.  ThonlheUchen,  so 
werden  sie  mit  dem  Walser  m  der  RicbtuDg  des  positiven  Stromes  fort* 
geführt.  Diese  Fortführung  des  Stromes  ist  zuerst  von  Becquerel 
beobachtet  worden.  Er  senkte  in  ein  Gefäss  voll  Walser  zwei  Glte- 
röhren,  welche  unten  durcb  Korke  mit  feineu  OefFnuogen  geschlossen 
wnren.  In  beide  Rohren  wurde  fein  vertheilter  und  befeuchteter  Tboii 
gethan  und  die  Röhren  mit  WasBer  gefüllt  Wurde  verinitlelst  Plaiia- 
elektroden  der  Strom  durch  die  Röhren  und  daa  Oefäss  geleitet,  so  sask 
der  Thou  von  der  die  positive  Elektrode  enthaltenden  Röhre  in  da»  G^ 
fäss  nieder.  Wurde  das  Wasser  besser  leitend  gemacht,  z.  B.  durch  Zu^ 
satx  von  Säure»  so  trat  die  Erscheinung  nicht  ein. 

Diese  Erscheinungen  wurden  noch  ausführlicher  von  G.  Wiede- 
mann'),  von  H,  Hittorf*),  von  Freund^),  H.  Munck*),  Gore*) 
Quincke®),  En  g e  1  m  an  n  ^)  u,  s.  w.  untersucht,  indem  genauere  Be- 
obachtungen über  Strom intensität  und  Masse  des  bewegten  Wassers  an- 
gestellt wurden.  Auch  wurden  von  Quincke  an  Stelle  der  porö» 
Masse  Kapillaren  angewendet. 

Aue  den  Uetrefienden  Versuchen  ergiebt  sich : 

a]  „Die  Menge  der  in  gleichen  Zeiten  durch  die  Tboo* 
wand  übergeführten  Flüssigkeit  ist  der  Inteusitäi  An 
Stromes  direkt  proportional  und  unter  sonst  gleichen  Be- 
dingungen von  der  Oberfläche  und  Dicke  der  Thonwind 
unabhängig/* 

ß)  ,,Ira  Vergleiche  mit  der  durch  den  Strom  gleichieitig 
zersetzten  Wasser  menge  ist  die  durch  den  sei  heil  Strom  durch 
eine  Wand  von  porösem  Thon  fortgeführte  Menge  Wasser 
sehr  bedeutend.  Letztere  beträgt  wohl  das  50U  bis  üOOfariif 
der  ersteren." 

y)  „Für  Flüssigkeiten  von  verschiedeo  er  Leitfähigktfi^ 
ergiebt  sich  kein  so  einfaches  Gesetz,  indes  ist  nach  ^*" 
Versuchen  von  G.  Wiedemann  bei  verschieden  konc«»* 
trirteu  Lösungen  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd  ''*' 
Menge  der  übergeführten  Flüssigkeit  wenigstens  nabedi» 
Salzgehalte  umgekehrt  proportional  bezw.  ihren  »pecin* 
sehen  Widerständen  direkt  proportional/* 


1)  G.  WiedemBDn,  Pogg,  Ann,  87,  321,  1852. 

2)  n.  Hjtt.irf,  Pogg.  Adu.  m,  8,   1850, 

3)  Freund,  Wied.  Ano.  7,  59,   1879. 
*)  n,  Muuck,  Du  Boh  n.  Reicherta  Arcbiv  187a,  Hefl  3  n.  4;  ibid.] 
5)  Gore,  Proc,  Roy.  Soc    31,   133,  1880;  Bcibl.  5,  455. 
ß)  F.  Quink«',  Pogg.  Aon.  118,  513»  1S61, 
7)  Tb,  AV.  Engelinano,  Arch.  Nfecol.  »,  332,  1874. 
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(f)  „Die  Druckhöben,    bis   zu  welchen    die  Flüssigkeiten 

durch  den  galvanischen  Strom  ansteigen,  sind  der  Inten- 
sität des  Stromes  direkt,  der  freien  Ober  flächt?  des  Thon- 
cy linders  umgekehrt  proportional/* 

e)  ,tDie  Druck  hohe  ist   der  Dicke  der  Thon  wände   direkt 
Proportion  al," 

Die  drei  letzten  Sätze  entsprechen  den  für  die  Kapillarität  giltigen 
„Da  man  eine  poröse  Wand  als  ein  System  von  Kapillarröhren  he  trachten 
kaon,  so  niUEfS,  um  gleiche  Fl üssigkeits mengen  hindurchzuführen,  der 
hydrosl alisehe  Druck  ihrer  OherÖäche  d.  h,  der  Anzahl  der  Kapillar- 
löbren  umgekehrt,  ihrer  Dicke  iL  h.  der  Läoge  der  Kapillarröhren  direkt 
proportional  sein."  Endlich  ist  der  zur  Fortführung  gleicher  Flüssig- 
keitsmengen  durch  eine  poiöse  Wand  erforderliche  hydrostatische  Druck 
ihrer  Zähigkeitskonstante  proportional.  Soll  also  der  Druck  der  Kraft 
der  elektrischen  Ueberführung  das  Gleichgewicht  halten,  welche  dem 
epecifischen  Widerstand  der  Losungen  nahezu  entspricht,  so  müsste 
der  letztere  der  Zähigkeit  der  Ijosungen  ebenfalls  annähernd  proportional 
mlü.  Da  dieser  Widerstand  innerhalb  enger  Grenzen  dem  Salzgehalte 
der  Losungen  umgekehrt  proportional  ist,  ebenso  wie  die  Zähigkeit  der 
Lösungen,  so  ist  also  die  Menge  der  elektrisch  übergeführten  Flüssigkeita- 
ftengen  bei  Kupfervitriollösungen  innerhalb  enger  Grenzen  dein  Salz- 
halte umgekehrt  proportional.'* 

Aus  den  bereits  vorher  ausführHcher  berücksichtigten  Untersuchungen 
on  F.  Quincke  ergiebt  sich  also  folgendes : 

,,Es  scheint  hiernach  diis  Wasser  an  der  Röhren  wand  in  der  Rieht- 
ng  der  positiven  Elektricität  fortgeführt  zu  werden  und  sodann  durch 
m  Mitte  der  Röhre  zurückzuströmen;  die  in  demselben  suspendirten 
jTheilchen  (StärkeJ  scheinen  aber  überall  einen  Antrieb  in  der  Richtung 
iiegaliven  Stromes  tler  Elektricität  zu  erhalten.  Bei  schwachen  Slrömen 
ast  das  Wasser  die  im  entgegengesetzten  Sinne  angetriebenen  Theilchen 
den  Wänden  des  Rohres  mit  sich  fort;  in  der  Mitte  desselben  ist  die 
fewegung  des  Wassers  der  der  Theilchen  gleichgerichtet  und  beide  addiren 
leb*  Bo  zeigt  sich  ein  Doppelstrom  der  Theiltrben.  Bei  stärkeren  Strömen 
Ächst  infolge  der  Reibung  an  den  WändeJi  die  Geschwindigkeit  des 
If assers  nicht  verhältniasmässig,  wohl  aber  die  der  suspendirten  Theilchen, 
dass  sie  sich  daselbst  schneller  im  Sinne  des  negativen  Stromes  be- 
rgen, als  das  Wasser  im  entgegengesetzten  Sinne,  Die  Bewegungsricbt- 
Dg  der  Theilchen  ist  deshalb  an  allen  Stellen  der  Röhre  die  gleiche,  im 
liDae  des  negativen  Stromes  nur  ist  sie  an  den  Wänden  langsamer.  Da 
ere  Theilchen  im  Verhältniss  zu  ihrer  Masse  eine  kleinere  Reibung 
Wasser  besitzen  als  kleinere»  so  schreiten  l>ei  gewisFien  Stromintensi- 
en  erstere  schon  gegen  die  Richtung  des  Wasaerstromes  vor,  während 
Rtere   noch    von   demselben    mitgerissen    werden.     Bei   Anwendung    von 
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verscbie denen  fein  vertheilteu  Substanzen  in  Terpentinöl  ist  alles  uogeiadert 
bis  auf  die  BewegüngsricbtuugeD." 

Ei^  sei  noch  erwähnt,  da?8  H.  v,  Helraholtz*)  über  die  elektfuche 
Endosmose  Betrachtungen  angestellt  bat,  die  sieh  al>er  auf  andere  Vorauä- 
setKungeu  beziehen.  Hierbei  wird  die  positive  Ladung  zu  Grunde  geltet, 
welehe  die  Wandschiebt  der  FJüssi|^keit  durch  Kontakt  mit  der  Wioti 
erfährt.  Als  Endergebni^s  erhielt  er  die  Gleichungen  für  Rohren,  die 
dem  Pol  seuille'flchen  Gesetze  folgen, 

_  wJt^ji— ^a)  _  wP(tpi— qpa) 


4  7ik« 


4nk* 


und  hieraus 


iL-  ^ 
J  P 

Hierin  bedeuten: 

U  die  durch  ein  cylindriscbes  Kapillarrohr  von  einem  Strome  J  fort- 
geführte Menge  einer  imkompressibelen  Flüssigkeit. 

V  die  Föten tialdifferenz,  die  beim  Durchgiessen  der  Flüssigkeit  durch 
die  Röhre  durch  einen  Druck  P  erzeugt  wird. 

ffi  —  gpa  ist  als  das  elektrische  Moment  der  Doppelschicht  Änxusehen. 

w  ist  der  speeifische  Widerstand  der  Flue^igkeit. 

Die  Richtigkeit  der  obigen  Gleichung  kt  durch  die  Verpucbe  toti 
Sax^n-)  bestätigt  worden,  die  er  mit  Lt"»sungen  von  Zinksulfat-.  Kupfn* 
und  Kadmiumsulfat  angestellt  hat.  Doch  muss  bemerkt  werden ♦  Hu« 
dies  keinen  Beweis  für  die  Voraussetzungen  bildet,  unter  denen  dieselbe 
abgeleitet  ist ;  vielmehr  wird  man  unter  andern  Vo  müsset  zun  gen  xu  der- 
selben Abhängigkeit  der  belreflenden  Grössen  gelangen, 

e)  Die  Beobachtung  von  Volta  bezw,  Ritter,  das»  dasin 
einer  U*Röbre  befindliche  Quecksilber,  über  welche?  mn 
auf  beiden  Seiten  eine  leitende  Flüssigkeit  schichtet,  uii'i 
in  die  man  Elektroden  ein  tauch  t,  beim  Stromschluss  nach  «It^r 
Seite  der  Kathode  stark  ansteigt. 

Diese  Beobachtung,  welche  auch  bei  De  war's  Kapillarelektnmetff 
eine  Verwendung  gefunden  hat,  läsat  sich  dadurch  erklären,  daüs  »n  da 
der  Kathode  zugewandten  Queckailberoberfläche  eine  Anode  entsteht  'iw 
sich  mit  Quecksilberosyd  bedeckt.  Die  von  der  Kathode  ausgehttKit-n 
Elektronen  gehen  entsprechend  der  nachher  bei  der  Besprecbuui:  <'' 
Leitung  in  Elektpjljten  zu  entwickelnden  Anschauung  nach  dem  Qik'j- 
silber,  vereinigen  sich  dort  mit  den  ihrer  Elektronen  beraubten  Q\\f<^' 
silberatomen,  bezw,  verdrängen  noch  vorhandene  inftdge  ihrer  lebeniitgf'i 
Kraft.    Die  Elektronen  bewegen  sich  nun  im  Quecksilber  rascher  fof*  ** 


L 


i\  n.  V.  IIplmhohB,  Wied.  Ano.  7,  35t,  1879, 
^)  Saxt'ij,   Wied.  Ann.  47.  46,   1892. 


roSlArtMühe  untl  dualiMtische  Hrpotbese  fib^r  das  Wesen  der  EtektrlciUit,       567 

den  Elektrolyten.  E?  werden  also  immer  einscelne  da  Bein,  welche 
frei  von  Elektronen  sind,  und  auf  diese  üben  die  neu  ankommenden 
Eiektroneü  eine  Antiehuug  au^,  daher  bewegt  sich  dag  Quecksilber  nach 
der  Kathode  tn,  d*  h,  ea  sucht  seine  durch  die  Ausecheidung  von  Queck- 
ßilberoxyd  verkleinerte  Oberfläche  zu  vergrössern  und  damit  den 
Slektronen  noch  eine  Gelegenheit  2U  geben,  an  die  freien 
(ueck  bI  Iberato  me  heranzukommen  ,  eine  Erscheinung^  die  wir  auch 
eim  Kapillarelektrometer  beobachten. 

Dass  thatsächlich   von  Elektronen  befreite  Hg-Alorae  vorhanden  Bind, 
pweist  ihre  Oxydation;   denn  dieselbe  würde   nicht   stattfinden,    so  lange 
Quec*kßilberatom  mit  den  Elektronen  verbunden  isL     Erst    nach  Ab- 
ossung  desselben  auf  das  nächste  Queckailberatom  wird  die  Vereinigung 
mit  Sauerstoff  möglich. 

Der  Unterschied  zwischen  dem  vom  Strom  durchflossenen  und  dem 
Dm  Strom  nicht  durchflossenen  Quecksilber  ist  der,  dass  ersterea  geladen 
wenn  auch  nur  vorübergehend,  letzteres  aber  nicht,  d.  h,  bei  dem  vom 
rom  durchflossenen  wandern  die  in  den  Valenzecken  angehäuften  Aetber- 
heilchen,  die  Elektronen,  in  dem  andern  dagegen  sind  dieselben  überhaupt 
eht  in  Erregung  oder  nur  in  gewissem  Grade.  Bei  elektrisch  erregten 
|uecksilberatomen  findet  ein  fortwährender  Binduugs Wechsel,  Anlagerung 
und  Trennung,  statt.  In  der  That  müssen  wir  ja  für  den  flüssigen  Zu- 
stand des  Quecksilbers  eine  theil weise  vorhnndene  Doppelatomigkeit  des 
Moleküls  annehmen. 

f)  Wie  die  Erfahrung  lehrt,  werden  bei  dem  elektrischen 
lichtbogen   K oh lenthei leben    von   dem  negativen   Pole    weg- 
i rissen    und    iheil weise    nach    dem    positiven    Pole    über- 
geführt. 


Flg,  m. 


Vorstehende   Fig,  63   giebt  diese  Erscheinung   wieder.     Dieeelbe   ist 
kit  Erlaubniss  der  Verlagsfirma  aus  «^Elementare  Vorlesungen  über  Elektri- 
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cität  un<i  MagnetismuB''  von  8.  P.  ThompsoD,  übersetzt  von  B,  Hin 
atedt,    Laupp*sche  BuchbaDtllung,   Tubingen,    1887,  entnommen.    Aucb 
diese  Er^scbeinung  scheint  für  das  Bestreben  der  A u öden thei leben  zu  sprecfaeo, 
dem  negativen  Strom,  d.  h.  also  den  ankommenden  Elektronen  eine  mög- 
lichst grosse  OberÖäche  darzubieten. 

Bei  der  Betracbtting  der  von  O,  Lehmann  in  seinem  Buche  über 
Elektricität  und  IJcht  jnilgetheilten  Lichterscheinungen,  die  an  verschied«D 
gestalteten  Elektroden  beobachtet  wurdeu ,  könnte  man  ebenfalls  verguclir 
sein,  ein  solchea  Bestreben  für  die  Anodenoberfläche  anzunehmen. 

g)  Weiterhin  sprechen  für  die  Ansicht  der  unitarischeQ 
negativen  Stromleitung  die  an  der  Katbode  stattfind  en- 
den Metallzerstäubungen,  bezw.  die  an  vom  Strom  durch* 
flossenen  Drähten  vorkommenden,  Das  Gleiche  gilt  für  die  Be- 
obaehtung  von  Lecoq  de  Bois  bau  dran*),  wonach  bei  Funken 
bildung  in  Lösungen  ebenso  wie  von  festen  Substanieo 
diese  die  negative  Elektrode  bilden  müssen.  Eine  noch  üd- 
erklärliche  Auanahme  machen  die  Aluminiumaalze. 

Meines  Erachtena  stehen  diese  Beobachtungen  nicht  den  ao  den 
elekt roden  gemachten  entgegen.  Auch  hier  handelt  es  sich  um  mögli 
Oberflächen vergrösserung.  Es  ist  dasselbe  Bild  wie  bei  der  später 
genden  Abbildung  bei  Besprechung  des  Kapillarelektrometers,  Die  naA 
von  der  Kathode  fortgeschleuderten  Elektronen  suchen  einen  gaogbwfft 
Weg. 

Erwähnt  sei,  dass  folgende  von  A.  Foeppl*)  angestellten  und  wo 
E.  L.  Nichols  und  W,  8.  Franklin^)  wiederholten  Versuche  gfgfß 
die  unitarische  Leitung  des  elektrischen  Stromes  »prcchefi 
sollen.  Es  wurde  der  Versuch  gemacht,  ob  ein  galvanischer  Strom.  <i«r 
durch  eine  Spule  geht,  auf  eine  Magnetnadel  verschieden  wirkt,  je  naca* 
dem  die  Spule  ruht  oder  um  ihre  Axe  gedreht  wird.  Hierbei  müsste  m 
ein  EinHuss  der  Drehung  bemerkbar  machen,  wenn  der  elektrische  Stroo 
eine  einseitige  Bewegung  von  unendlicher  Geschwindigkeit  sei.  Obw 
die  Drehungen  auf  3Bt>  in  der  Sekunde  gesteigert  wurden,  konnte 
Eii\fluss  nicht  beobachtet  werden.  Ist  also  der  elektrische  Strom 
einseitige  Bewegung^  so  nuiss  er  eine  Geschwindigkeit  besitzen,  die 
ist  als  no  X  10'-*  cm. 

Weiterhin   ist   noch  nach   der   unitarischen  Theorie   der   GalvÄtto- 
t  ro  p  i  s  m  u  s  nicht  ganz  erklärt. 

Unter  Gal  vanotropism  US  versteht  man  eine  zuerst  von  Ver- 
worn  beschriebene  Erscheinung,  die  auf  der  Ueberfuhrung  von  luiu««**' 

1)  Lecoq    de  Boisbniid  mn,    Compt.    rend.    76,    1183,    1873;  H.   Ki^n^rl 

nmidbucli  dor  SpcktroBkopit.  Bd.  J,  220,  1900,  LeipÄig  Hirset, 

2)  A.  Foc'ppl,   Wicd.  Auu    27,    no,  1887. 

ä)  E»  L,  KielujJ»  ir.  W.  S.  Fruükliii,  Amer.  Joum.  u!  8c.  (3],  317^  10:i»  l^^^i 
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nach  der  Kathode  beruht,  wenn  man  einen  schwachen  elektrischen  Strom 
durch  die  Flüssigkeit  hindurchschickt.  Diese  Erscheinung  konnte  ent- 
weder durch  eine  direkte  Wirkung  des  Stromes  oder  eine  durch  die  Zer- 
setzungsprodukte chemotaktische  sein.  Durch  eine  besondere  Versuchs- 
anordnung  entschied  H.  Mouton^)  die  Frage  dahin,  dass  eine  direkte 
Stromwirkung  vorliegt  Er  stellte  sich  einen  30  cm  langen  und  3  mm 
breiten  Trog  aus  zusammengekitteten  Glasstreifen  her,  umgab  einen  Theil 
desselben  mit  Stanniolpapier,  welches  die  eine  Elektrode  aBa  (Fig.  64) 
bildete,  während  die  andere  A  gleichfalls  aus  Stanniol  bestand. 


5^ 
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Fig.  64. 

„In  den  Trog  wurde  paramecienhaltiges  Wasser  gebracht  und  zunächst 
dadurch,  dass  man  A  als  Kathode  nahm,  alle  Infusorien  hier  angesammelt. 
Wurde  dann  der  Strom  umgekehrt,  so  stürzten  sich  die  Paramecien  nach  B; 
sowie  sie  aber  die  Punkte  a  überschritten  hatten  und  in  den  durch  den 
Hetal Istreifen  geschützten  Raum  kamen,  hörte  die  gerichtete  Bewegung 
auf,  und  sie  wanderten  nach  allen  Richtungen.  Aus  der  Mündung  bei  a 
konnten  sie  nicht  heraus,  da  sie  sofort  wieder  in  den  geschützten  Raum 
schwammen,  dort  sich  ansammelten  und  gleichmässig  vertheilten.  Bei 
Umkehrung  des  Stromes  wurden  die  innerhalb  des  Metallstreifens  befind- 
lichen Infusorien  nicht  beeinflusst,  aber  die  in  der  Nähe  von  a  wurden 
gerichtet  und  schwammen  nach  A.^* 

Erwähnt  sei  hier  noch  die  Beobachtung,  dass  ein  Fisch  nach  Durch- 
gang des  Stromes  durch  Wasser  sich  mit  dem  Kopfe  nach  dem  negativen 
Pol  richtet,  so  dass  also  der  Strom  am  Kopfe  eintreten  kann  und  am 
Schwänze  austritt. 

2.  Elektronen. 

Die  Elektronen  können  als  die  in  den  Aushöhlungen 
der  Valenzecken  vorhandenen,  kondensirten  oder  nicht 
londensirten  Aethertheilchen  angesehen  werden,  die  für 
jede  in  Frage  kommende  Valenz  die  gleiche  Grösse  besitzen. 
Sie  sind  vielleicht  nur  an  den  freien  H  aup  t  valenzen  der  bei 
der  Elektrolyse  an  der  Kathode  auszuscheidenden  Kationen, 
nicht  aber  bei  den  Anionen  als  vorhanden  anzusehen. 

1)   H.  Mouton,  Xaturw.  Rundjwih.  14,  427,   1809. 
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Beweise  hierfür  Bind  folgende  Thatsachen: 

a)  Nach  dem  Faraday'sche  n  Gesetze  werden  durch  glcicl 
grasse  Elektricitätsmengen  gleiche  A  equi  valen  te  der  ver- 
gchiedenen  Stoffe  ausgeschieden. 

Wie  schon  H,  v.  H  e  1  m  h  o  1 1  z  M  ausführte,  ergiebt  sieh  hierau?,  tt^ös 
jede  Valenzstelle  jedes  Elementes  immer  mit  einem  ganzen  Äequivalent» 
sei  es  positiver,  sei  es  uegativer  Elektricität  geladen  8ei,  und  da»  &t 
Grösse  dieser  elektrischen  Aequivalente  ebenso  unabhängig  von  d^m  Stoffe 
ist,  mit  dem  sie  sich  verbmden»  wie  die  Atomgewichte  der  einzelnen  che- 
mischen Elemente  unabhängig  sind  von  den  Verbindungen,  die  sie  ein- 
gehen, gerade  so,  als  wäre  die  Elektricität  selbst  in  Atome  getbeüL" 

Indem  wir  für  jede  Valenz ecke^  die  hier  in  Frage  kommt,  das  Vor- 
handensein einer  gleich  grossen  Aushöhlung  annehmen,  die  mit  Aelber 
erfülit  ist  und  deren  Konstanz  durch  die  gleiche  Grosse  des  zugestandenen 
Raumes  bedingt  ist,  haben  wir  schon  von  vornherein  dieser  aus  dem  Fi- 
raJay'schen  Gesetze  abgeleiteten  Forderung  genügt, 

b)  Ein  indirekter  Beweis  dafür,  dass  nur  die  freiia 
Haupt  Valenzen  der  Kationen  hinsichtlich  des  Vorhanden- 
seins von  Elektronen  in  Frage  kommen,  nicht  aber  die  def 
Auionen  ergiebt  sich  daraus,  dass  zunächst  sonst  kein 
unterscheidendes  Merkmal  für  Anion  und  Kation  vorhan- 
den sein  würde,  zweitens  daraus,  dass  nur  von  der  Kathode 
aus  die  Elektronen  wandern,  nicht  aber  von  der  Anode. 

Die  elektrolytische  Dissociaüon  besteht  also,  wie  schon  früher  lifr 
geführt  wurde,  in  einer  TreuDung  der  Ionen  in  liezug  auf  ihre  GraTiU»- 
afßnität,  nicht  aber  binsicbtlich  ihrer  Elektroaffinitat,  Es  ist  mithin  eine 
kleine  räumliche  Trennung  vorhanden,  die  durch  die  BewegungseinfiÖÄe 
des  Lösungsmittels  bewirkt  wirrl  Dagegen  sind  Kation,  Elektron  und 
Anion  in  einem  Span nungs Verhältnisse,  das  den  Zusammenhalt  bedingt^ 

In  wie  weit  der  Elektrouenätber  als  kondensirt  oder  in  edoff 
Form  nur  durch  die  Form  der  Valeuzaushöhlung  des  Kationa  bezw.  aüci 
die  Abrundung  der  Valenzecke  <3es  Anions  bedingt  ist,  rauss  vorerst  dabiö- 
gestellt  bleiben.  Weitere  Fortschritte  in  der  Erkenntuias  durch  Ableitung 
aus  den  Ergebnissen  der  Experimente  müssen  und  dürfen  jedoch  von 
der  Zukunft  erhofft  werden. 

ich  für  meinen  Theil  möchte,  obgleich  das  Verstandniss  duitli  dk«j 
Hypothese    erschwert    wird,    vorerst    von     einer    Annahme    kond 
Äethers    für  die  Elektronen    absehen;    die  Idee   der   Kondeosation 
streitet    meines    Eraehtens    den  Vorstellungen,    die    wir    uns  vom   Aetbtf 
machen  müssen.    Es  ist  vielleicht  vorzuziehen,  die  Elektronen  als  bestiffliitfi 

l)  H.  V.  Helmtioliz,  Wis««  nwjtjafüichp  Abhandlungen  Bd,  3,  8.  97.  18Ä5. 

»)  Vgl.  Bd.  1,  S,  125—127. 
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Aethermengen  anzuseheo,  die  in  inniger  Beziehung  zu  den  Valenzen 
stehen  infolge  der  diesbezüglichen  Formen  der  Valenzen  sowie  infolge  der 
^(sprechenden  Atom-  und  Molekularbewegungen. 

Mit  dieser  Theorie  habe  ich  mich  nicht  allzuweit  von  der  Anschauung 
Farad ay 's  entfernt,  der  ebenfalls  annahm,  dass  die  elektrischen  Zu- 
stände durch  besonders  geartete  Veränderungen  der  Moleküle  oder  durch 
solche  des  sie  umgebenden  Aethers  veranlasst  sind.  Die  von  mir  ge- 
gebenen Ausführungen  sind  nur  den  heutigen  Anschauungen  entsprechend 
modificirt  und  präcisirt.  In  den  folgenden  Kapiteln  soll  der  Versuch  ge- 
macht werden,  sie  auf  möglichst  viele  elektrische  Erscheinungen  zu  über- 
tragen, und  wird  dies  der  Prüfstein  sein,  ob  die  Theorie  den  Erwartungen 
gerecht  wird. 

3.  Stromstärke,  Widerstand  und  elektromotorische  Kraft. 

Ohm'sches  Gesetz. 

Das  Ohm'sche  Gesetz  besagt,  dass  die  Stromstärke  J  gleich  ist  dem 
i^otienten  aus  der  PotentialdiflTerenz  E  durch  den  Widerstand  R. 

T  K        A  N  Volt 

J=^;  Ampere  =  ^. 

Dieses  Verhältniss  der  drei  Grössen  Stromstarke,  Potentialdifferenz 
oier  elektromotorische  Kraft  und  Widerstand  bildet  die  Grundlage  der 
Sesammten  Elektricitätslehre.  Trotz  der  einfachen  Beziehungen,  die  in  der 
obigen  Gleichung  ihren  Ausdruck  finden,  ist  das  Ohm'sche  Gesetz  durch- 
aus nicht  so  leicht  begreifbar,  als  es  auf  den  ersten  Anblick  erscheinen 
möchte.  Eine  ausführliche  Betrachtung  hierüber  ist  von  J.  Stark^)  an- 
gestellt  worden,  welche  nachstehend  wiedergegeben  werden  soll,  um  zu 
^gen,  dass  es  zum  richtigen  Verstandniss  des  Gesetzes  erst  einer  ein- 
gehenden Betrachtung  bedarf.  Die  Untersuchungen  Starkes  fussen  auf 
der  dualistischen  Theorie,  doch  ist  dies  für  die  Gesammtauffassung  von 
keiner  wesentlichen  Bedeutung. 

Grundgedanke  des  Gesetzes. 

„Aus  dem  Ohm 'sehen  Gesetz  in  seiner  gewöhnlichen  Form  ist  ein 
värundgedanke  nicht  ohne  weiteres  ersichtlich.  Das  Gesetz  lässt  sich  indes 
>hke  Schwierigkeit  aus  dem  Gedanken  herleiten,  dass  dieGeschwindig- 
^eit  der  Ionen  im  elektrischen  Strome  proportional  der  sie 
»feibenden  Kraft  sei.  Umgekehrt  lässt  sieh  dieser  Gedanke  aus  dem 
besetze  in  seiner  gewöhnlichen  Form  durch  mathematische  Umformung 
BairiDnen.    Wir  sind  darum  berechtigt,  folgenden  Satz  als  Grundgedanken 

1)  J.  Stark,  Drudc'sAnn.  (4),  5,  89,  793,  1901;  Natnrw.  Rundsch.  Iß,  497, 
JOl. 
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des  0  h  m  *  sehen  Gesetzes  tu  bezeicbuen :  Die  W  andern  ngsgeachwi  n- 
dig keilen  der  Ionen  im  elektrischen  Strome  sind  proportio- 
nal der  örtlichen  Kraft.  Die  Geschwindigkeit  der  loneo  io  emem 
Punkte  ist  lediglich  bestimmt  durch  die  an  diesem  Punkte  berrschenik 
Kraft,  nicht  durch  die  Kraft  an  vorausgehenden  Punkten  oder  durcB  den 
bereits  zurückgelegten  Weg,  wie  bei  der  in  der  Luft  fallenden  Kugel 
Aus  der  Propürtbualität  zwischen  lonengeachwincligkeit  und  Kraft  ist  xa 
schliessen,  dass  die  Ionen  auf  ihrer  Bewegung  in  festen  und  flüssigen 
Leitern  grosse  Reibung  oder  grossen   Widerstand  erfahren." 

Ableitung  der  verschiedenen  Formen  des  Geset«ef* 

„Es  sei  Vp  bezw,  V|,  die  Geschwindigkeit  «Jer  positiven  bexw,  ne- 
gativen Ionen,  X  sei  die  sie  treibende  Kraft.  Nach  dem  Grundgedanken 
des  Ohm 'sehen  Gesetzes  gilt  dann; 

Vp  =  Vp  ,  X  und  Vu  =  Vn  .  X. 
Vp  und  Vn  sind  Proportionalilat&konataDten,  es  sind  die  Ge^chwlrii   ' 
unter  der  Kraft  Eins;  sie  sollen  darum  specifische  lonengeschwirj '  , 
(Beweglichkeiten)    heisaen.     Ihr  Werth    bestimmt   sieb    nach   der  Art  des 
Ions  und  des  Mediums^  in  dem  eich  dieses  bewegt/* 

„Es  sei  Ip  die  Stromstärke  der  positiven,  !„  der  negativen  looa, 
I^=ilp-|-Ij,  die  Gesammtstronistärke  in  einem  linearen  I^eiter  von  «ier 
Richtung  X  und  dem  Querschnitt  Eins;  np  sei  die  positive  loni^tion,  «1« 
Zahl  der  positiven  Ionen  in  der  Volumeinheit,  n„  die  negative  lonisilion, 
E  die  Ladung  des  Ions.     Es  gilt  dann: 

Ip  =  Up  E  .  Vp  =  Up  E  Vp  X, 
Ir,  =  n„E.Vn  =  n„Ev„X, 
Ig  —  E(nj,.  Vp-f  nn  v„)X. 

„Die  Kraft  X,  welche  die  positiven  und  die  negativen  Ionen  in  eni 
gegen  gesetzter  Richtung  in  Bewegung  setzt,  heisse  elektrische  Triebkraft» 
unterschieden  vou  der  weiter  unten  definirten  elektrorootori scheu  Knft 
8ie  wurde  zerlegt  in  zwei  T heile,  einen  Tiieil,  der  herrührt  von  der  V^f- 
theilung  elektrischer  Spannung  (V),  und  einen  Theil,  der  in  dem  kt^''' 
teten  Ijeiterquerschnitt  auf  Grund  besonderer  Verhältnisse  unabhrni 

einer  ausser  ihm  liegenden  Stromquelie  sitzt,  wie  z.  B.  in  der  Gi- 

dV 
eines  Metalles  und  eines  Elektrolyten.    Der  erste  Theil  ist  gleich  —  j-» 

der  zweite  sei  mit  ej  bezeichnet;  beide  stellen  eine  Kraft  dar  auf  die  E^ 

d  V 
heit  der   elektriachen   Ladung. —    ist  für  die  positiven  Ionen  eböÄ 

gross  wie  für  die  Degativen;  das  Gleiche  wurde  für  e^  angenommeB    ™ 
Einführung  dieser  Bezeichnungen    nimmt    das  Oh  mische  Geset«  folg 
Form  an: 
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Ig  =  —  E  (Dp  Vp  +  Dn  Vn)  \-^  —  CiL 

Diese  heisae  das  Ohm'sche  Diff erentialgesetz.  Es  gilt  für  den 
dnielnen  Querschnitt  des  durchströmten  Leiters.  Aus  ihm  lässt  sich  für 
«n  Leiterstück  und  für  den  ganzen  Stromkreis  das  Ohm'sche  Gesetz  in 
aooer  gewöhnlichen  Form  ableiten.  Wir  setzen  i  =  E  (up  Vp  +  "n  v»), 
aenneD  k  die  specifische  Leitfähigkeit,  multipliciren  beide  Seiten  des 
Ohm'schen  Differentialgesetzes  mit  dx  und  integriren  über  das  Leiter- 
stück zwischen  den  Querschnitten  X|  und  Xg.     Wir  erhalten  dann: 

Ig/^  =  (Vi-V,)-yeidx. 

„Wir  setzen    /  —  =  r,   wo   r   den  Widerstand   zwischen   Xj  und  Xj 

ledeutet,  setzen  das  Integral    /  Cj  dx  =  Ei  und  nennen  diese  Grösse  innere 

xi 
elektromotorische  Kraft.     Wir  erhalten  dann: 

Jg-  -  . 

Diese  Form  heisse  das  Ohm'sche  Integralgesetz.  Dies  ist  die  ge- 
wöhnliche Form  des  Ohm'schen  Gesetzes.  Enthält  das  Leiterstück  (x^,  x^) 
keine  innere  elektromotorische  Kraft,  so  ist  noch  einfacher 

V  —V 

Durch    Integration    über    den    ganzen    Stromkreis    erhält    man    das 
Ohm'sche  Int^algeeetz  für  diesen  in  folgender  Form: 

T   -    -^ 
^«"~     -^r  • 

hierin  bedeutet  2Ei   die  Summe  aller  inneren  elektromotorischen  Kräfte, 

*^r  die  Summe  aller  Widerstände  des  Stromkreises." 


k_    JWe 

Bkkftrieiti 


Widerstand  und  elektromotorische  Kraft. 

»Die  Stromstärke  stellt  die  Summe  aus  der  positiven  und  negativen 

titomeDge  dar,   welche  in  der  Zeiteinheit  durch  einen  Querschnitt 

BtromkroiseB  flieset     Diese  Definition   ist  verständlich   und  allgemein 

Widerstand   wird  gewöhnlich   als  etwas   leicht   Be- 
'  Wirklichkeit  ist  er  eine  verwickelte  Grösse  und 
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/dx     , 
— ;    ifft  der 

Querschnitt    nicbt    Eins,     wie    angenommen    wurde,    sondern   q,    so  gilt 

r  ^=    l';^.     Sind  q  und  l  räumlich  konstant,  so  gilt  r  =  —\—^,o^, 

wenn  die  Länge  des  Leiterstückes  (Xg  —  Xj);=:^l  gesetzt  wird, 

1 

^^  „Anschaulicher  als  der  Widerstand  ist  die  specifische  Leitfähigkdl  i. 
Es  wurde  gesetstt  X=^e  (iipVp  ^  OiiV„);  sind  in  dem  betrachteten  I«ittf* 
element  gleich  viele  positive  und  negative  Ionen  vorhanden  (np^nft  =  ni 
wa«  in  der  Regel  xutriö^  so  gilt: 

A  ^  n  €  (vp  -j-  v„) 

^»DenigeniäsB  ist  die  specißsche  Lettiähigkeit  proportional  der  Icnw- 
sation,  der  lonenladung  und  der  Summe  der  specifischen  loaengeschwmdif- 
keiten/' 

„Die  meiste  Unklarheit  herrscht  In  der  Regel  über  den  Begriff  ^ 
elektromotorischen  Kraft.  Verfuhrt  durch  den  unglücklich  gewahba 
Namen  hält  man  sie  häufig  für  eine  Kraft,  welche  Elekiricität  in  B^ 
wegung  setzt.  In  Wirklichkeit  aber  ist  sie  gar  keine  Kraft,  sondern  eiw 
Energiedifferen  z, 

,jDie  Grösse  e^  wurde  immer  elektrische  Triebkraft  genannt.  Sie  suin 
in  der  That  eine  Kraft  dar  und  zwar  eine  Kraft  auf  die  Einbwt  d«r 
elektrischen    Ladung.     Das    Produkt   ej.dx   bt   darum    eine   Arbeit  o^ 

Energie   und    ebenso   das  Integral     /  e|dx.      Die   elektromotorische   Ritß 

Ei  wurde  gleich  dem  bestimmten  Integral  gesetzt;  sie  ist  dann  ei»« 
Energie,  eine  Arbeit  zu  leisten  an  der  Einheit  der  elektrischen  Ladunf. 
Sie  ist  enthalten  in  dem  betrachteten  I^iterstück;  sie  ist  nicht  gerecbaÄ 
von  einem  absohiten  Nullpunkt,  sondern  sie  ist  eine  Dtflerenz  zweief  io* 
soluten  Werthe/' 

„Die  inneren  elektromotorischen  Kräfte  drücken  wir  «aehgemäss  darcH 

Sptnnungsdifferenzen    aus;    diese    stellen    ja    ebenfalls  Energieilifler**«»» 

bezogen    auf    die  Ladungseinheit,    dar.     Durch   Kompensation    mit   etiK^ 

Spannungsdifferenz  können  wir  die  Grosse  einer  inneren  elektromoionwlN^ 

Kraft    ermitteln.      Unbekannt    bleiben    abex   dabei    die    Werthe    der  &i> 

sprechendeo  inneren  Triebkraft ;  diese  entzieht  sich  in  den  metfiten  Fill«"« 

'-•^er  Messung  und  Bejrechuuug/' 
1 
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Giltigkeitsgrenze  des  Gesetzes. 

„Das  Ohm 'sehe  Gesetz  ist  experimentell  gefunden  und  experimentell 
erwiesen  worden.  Es  gilt  nur  so  weit,  als  es  bereits  experimentell  be- 
stätigt wurde,  und  das  geschah  für  feste  und  flüssige  Leiter.  Für  eine 
neue  Art  von  Stromleitern,  so  für  ionisirte  Gase,  muss  es  neu  geprüft 
werden.** 

Man  hat  das  Ohm 'sehe  Gesetz  für  feste  und  flüssige  Leiter  zumeist 
in  der  Form 

I   _  Vx  -  V, 

geprüft  und  bestätigt  gefunden;  man  hat  das  Gleiche  auch  für  Gase  ge- 
than  und  hat  Abweichungen  von  dieser  Formel  gefunden.  Doch  eignet 
sich  für  Gase  diese  Formel  nicht  als  Grundlage  zur  Prüfung  des  0  hm- 
schen  Gesetzes.  Es  verändert  nämlich  ein  elektrischer  Strom  das  von 
ihm  durchflossene  Gras  in  der  Regel  beträchtlich,  er  verändert  den  Wider- 
stand und    entwickelt  unter   Umständen   innere   elekromotorische  Kräfte. 

/"IT    Y"  \ E« 

Man  müsste  dann  in  der  allgemeinen  Formel  Ig  =  — ^^ ^ so- 

^hl  Ei  wie  r  als  Funktion  von  Ig  ansehen.  Dann  aber  gestaltet  sich 
^ie  Prüfung  des  Gesetzes  sehr  schwierig.*' 

„Man  geht  für  den  angestrebten  Zweck   besser   auf  die  Diflerential- 
ibnn,  auf  den    Grundgedanken   des   Ohm 'sehen    Gesetzes    zurück.     Die 
iVage  nach  dessen  Giltigkeit  fällt  dann  zusammen  mit   der  Frage:   Sind 
^ie  Geschwindigkeiten  der  Ionen  durchweg  proportional  der  örtlichen  Kraft? 
,J^ehipen  wir  an,  die  Ionen  erfahren  in  einem  durchströmenden  Leiter 
nur  einen  geringen  Widerstand ;   sie   sollen    eine   beträchliche  Wegstrecke 
^orückl^en    können,    ohne    mit    andern    Theilchen    zusammenzustossen. 
I'emer  soll   in  der  Bewegungsrichtung   der   Ionen,    z.  B.   der   negativen, 
^  elektrische  Triebkraft  auf   kurze   Strecken   von    hohen    auf   niedrige 
Berthe  fallen.    Ueberlegen  wir,  was  unter  diesen  Voraussetzungen  eintritt** 
„An   den   Stellen    grosser  Kraft  erlangen   die   negativen  Ionen   eine 
COBse  Greschwindigkeit     Diese  behalten  sie  auf  eine   längere  Wegstrecke 
ohne  Zusammenstoss  unvermindert  bei  und  schiessen  mit  ihr  in  die  folgen- 
den Stellen   kleiner   Kraft     An    diesen    treten    darum    unter    den    ange- 
^M)mmenen  Umständen  lonengeschwindigkeiten  auf,   die  grösser   sind,  als 
^^  örtlichen   Kraft  entspricht     An    dem   Orte   der    starken    räumlichen 
Variation  der  Triebkraft  gilt  also  hier  das  Ohm 'sehe  Gesetz  nicht  mehr.** 
^wei  Voraussetzungen    müssen    demnach   erfüllt    sein,    damit    Ab- 
weichungen   vom    Ohm'schen    Gesetz    auftreten:    erstens    kleiner 
^kJeratand   des  Mediums   oder    mit    andern    Worten    eine    grosse,    freie 
Quittiere  Weglänge,   zweitens   starke   räumliche    Variation  der   elektrischen 
^Viebkraft     Damit  das  Oh  mische  Gesetz  noch  gelte,    muss   die   mittlere 
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Weglänge  l  klein  sein  gegen  die  Wegstrecke  z/X,  auf  welcher  die  elek- 
trische Triebkraft  um  einen  merklichen  Betrag  ^X  abnimoitv  Es  mm 
also  sein:  ^ 

'f<-'  I 

wo  k  einen  kleinen  ecbten   Bruch  bedientet,  ^ 

,3ei  Einführung  genäherter  Annahmen  lässt   sich  1  durch  die  spcfl- 
fiFche    Ionen gescb wind igkeir,    die   Masse   und    ilie    Ladung   des  Ions  tus- 

drücken;    nmn   kann   die  Grösse   von  ---—    berechnen,    die    gerade  neck 

zulässig  ifit^  wenn  die  Abweichung  vom  Ohm*  sehen  Gesetz  weniger  als 
1  "'«  betragen  soll.  Für  Metalle  lässt  sich  diese  Berechnung  nicht  m- 
führen,  da  für  diese  Leiter  die  specifischen  Ionen geschwindigkeiteo  uodi 
unbekannt  j^ind.  Für  Flüssigkeiten  ergiebt  die  Rechnung,  dass  wir  selbii 
unter  den  günstigsten,  uns  möglichen  Voraussetzungen  eine  Äbweichpf 
vom  Ohm 'sehen  GeseU  nicht  verwirklichen  können.** 

„Anders  ist  es  für  Gase').  Von  vornherein  darf  roan  bei  ihm« 
auf  Abweichungen  vom  Oh  mischen  Gesetz  gefasst  sein,  da  ja  lo  ihnen, 
besonders  wenn  sie  stark  veniüiint  sind,  die  Ionen  bei  ihrer  Beweguii| 
einen  geringen  Widerstand  finden  und  relativ  grosse  mittlere  W^Iäugro 
beeiUen.  In  der  That  ergiebt  die  Rechnung,  dass  in  ihnen  an  Stelk 
grteerer  niumlicheu  Variation  der  Triebkraft  schon  bei  Atroo?phän*odniek 
Abweichungen  vom  Obm'schen  Gesetx  eintreten.  Noch  mehr  ist  hierni 
die  Mögliehkeil  in  verdünnten  Gasen  gegeben," 

«,Man  beachte  wohl,  das  Ohm  sehe  Gesetz  kann  für  einen  Tbeil 
eiaes  durchströmenden  I^iters  nicht  mehr  gelten,  frmhrend  es  für  ^^ 
übrigen  Theile  noch  gilt  Dies  ist  sogar  in  der  Regel  der  Fall  Aui 
kann  es  für  eine  lonenart  noch  autreffen,  während  es  für  die  andere  aiAi 
gilt.  I>ie9er  Fall  tritt  bei  den  Gasen  ausgeprägt  ein.  Nach  allem.  «■* 
wir  wissen«  besitzen  nämlich  in  diesen  die  n^iitiven  Ionen  grteere  roia- 
lere  Weglänge  und  grossere  Gescbvindigkeit  als  die  oegmtiTen*  i^^t 
folgen  darum  dem  Ohm  sehen  GeseUe  früher  nicht  m^  ood  ^ 
weniger  als  dien.** 

»Ein  sdil^endea  Beisplet  der  Abnudinng  btMen  die  Kathoden' 
strahlen.  Diese  suid  ja  negative  lofun^  die  an  der  Katliode  odernl«r 
haupi  einer  SteUe  groeeer  KimA  eine  groeae  Geschwindigkett  anndM^ 
und  M  auf  weile  Wegstjeeken  beibelinllen.  Man  kann  diaae  mtga&m 
looen  mk  riwfMi  Gesehwindlgkfiiien  an  Orm  findeo,  an  im  negatim 
OUnnüicliI,  wo  üe  eM^tmelie  TrMkkralt,  bew.  das  Spnnnaig^efaUe  vw 
Kttll  wen^  i^ataeUideii  ist     Die  SebiditiiDg  der  positiven  Ucbtaink 


I)  Vgt  kima  A.  SmUIi»!!».  H.  M.  Bavs«a  «.  IL  A.  WUso».  t^Amksi 
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eine  andere  Erscheinung,  die  erst  dann  dem  Verständniss  näher  gerückt 
wird,  wenn  man  den  Standpunkt  des  O  h  m '  sehen  Gesetzes  verlässt.  Für 
die  Bewegung  in  Oasen  lässt  sich  nicht  ein  einziges  und  nur  ein  ein- 
ziges Gesetz  angeben/' 

4.  ReibungselektricitSt. 

Die  Reibungselektricität  ist  eine  der  am  längsten  bekannten  Er- 
scheinungen. Durch  das  Reiben  von  gewissen  Körpern  gegen  einander 
wird  Wärme  in  Elektricität  umgewandelt,  und  zwar  erhält  dem  gewöhn- 
lichen Sprachgebrauch  entsprechend  der  eine  Körper  negative,  der  andere 
positive  Elektricität 

Zu  den  die  Erscheinung  der  Reibungselektricität  besonders  gut  zeigen- 
den Körpern  gehören:  Pelz,  Wolle,  Elfenbein,  Glas,  Seide,  Metalle, 
Schwefel,  Kautschuk,  Guttapercha,  Kollodium. 

Die  Reihenfolge  dieser  Stoffe  ist  eine  solche,  dass,  wenn  zwei  der- 
selben zusammen  gerieben  werden,  immer  der  voranstehende  positiv,  der 
nachfolgende  negativ  elektrisch  geladen  wird.  Jedoch  finden  hier  auch 
Anomalien  statt,  die  durch  den  Feuchtigkeitsgehalt  der  Stoffe  u.  s,  w.  be- 
dingt sein  mögen. 

Beziehen  wir  dies  auf  das  Verhältniss  zwischen  Elektronen  und  der 
Materie  der  Elemente,  so  besagt  diese  Anordnung,  dass  z.  B.  beim  Reiben 
von  Wolle  und  Schwefel  die  Molekularbewegungen  in  der  Wolle  derart 
werden,  dass  von  frei  gewordenen  Valenzen  Elektronen  abgegeben  werden 
und  auf  gelöste  Valenzen  des  Schwefels  übergehen  können.  So  lange 
der  elektrische  Zustand,  d.  h.  die  besondere  Art  der  Molekularbewegung, 
dauert,  werden  einzelne  Atome  sowie  Valenzen  in  dem  Molekül  der  Wolle 
ohne  Anwesenheit  von  Elektronen,  bei  dem  Schwefel  solche  mit  Anwesen- 
heit von  Elektronen  vorkommen.  Dabei  ist  immer  das  Bestreben  vor- 
handen, in  den  früheren  Zustand  des  Gleichgewichts  zurückzukehren  und 
dies  bedingt  die  entsprechende  PotentialdifiTerenz. 

Nach  den  Versuchen  Lord  Kelvin's  bezw.  J.  Erskine-Murray^) 
werden  Kupfer,  Zink  und  Silber  beim  temporären  Eintauchen  in  ein  Gas 
vorübergehend  positiv,  während  Zinn  infolge  dieser  Behandlung  negativ  wird. 

Im  Princip  kann  man  eigentlich  sämmtliche  übrigen  Arten  der  Elek- 
tricitätserregung  auf  die  Reibungselektricität  zurückführen.  Die  Berühr- 
ungselektricität  entsteht  dadurch,  dass  zwei  Platten  verschiedener 
Metalle  in  Berührung  mit  einander  gebracht  werden.  Einmal  kommt 
hierbei  die  Arbeitsleistung  in  Betracht,  welche  durch  das  Zusammenbringen 
selbst  verbraucht  wird ;  dann  aber  wird  wohl  auch  einem  Theil  der  Wärme- 
bewegung der  Moleküle  und  Atome  durch  die  Berührung  die  Möglichkeit 


1)  J.  Erskine  Murray,  Phil.  Mag.  (5),  46,  398,  1898. 
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TjiH     Die  El^'ktriciUit  in  ihrem  Verh&lUiia»  tn  ZaiiUDdftindenuiipen  and 

gegeben,  den  durch  jene  veranlassteu  Eleklronenerr^iiDgeD  Folge  za  geben; 
e8  entsteht  hierdurch  eine  Ladung  der  betreffenden  Metalle.  Auawudem 
kommt  noch,  wie  nachher  angeführt  werden  wird,  das  magnetisdie  Potentitl 
der  Erde  in  Betracht,  das  aber  auf  dieselbe  Erscheinung  wie  bei  der  ddctio- 
magnetischen  Elektricitatserzeugung  und  somit  wied^  auf  die  Reibong 
zurückführt. 

Die  Thermoelektricität,  welche  durch  Erwärmen  an  den  Löch- 
stellen zweier  verschiedenen  Metalle  erzeugt  wurd,  beruht  in  gleidier  Wdse 
wie  die  Berührungselektricitat  auf  einer  durch  die  Wärme  erzeugten  Elek- 
tronenbewegung, indem  die  Metalltheilchen  ihre  Energie  theilwdse  auf  die 
Elektronen  infolge  direkten  Anstosses,  d.  h.  durch  Reibung  übertragen. 

Bei  der  galvanischen  Elektricität  haben  wir  es  mit  dem  Lw- 
ungsdrucke  der  Metallionen  im  Verhältniss  zum  osmotischen  Drucke  n 
thun.  Es  sind  also  hier  ebenfalls  zwei  verschiedene  Bewegungsaiten,  durch 
deren  entgegengesetzt  gerichtete  Bewegungen  eine  Reibung  und  dadnrth 
eine  Erregung  der  Elektronen  bewirkt  wird. 

Hinsichtlich  der  elektromagnetischen  Elektricitatserzeug- 
ung haben  wir  es  ebenfalls  mit  der  Reibung  zu  thun.  Nur  sind  eB  hier 
die  Kraftstrahlen,  d.  h.  die  Aetherwellen  des  magnetischen  Feldes,  welche 
durch  ihre  Reibung  die  Elektronen  zur  Erregung  bringen  und  dadorth 
einen  elektrischen  Strom  veranlassen. 


5.  Berührungselektricitat. 

Allgemeines,  ^yie  schon  vorher  erwähnt  wurde,  lässt  sich  die 
Berührungselektricitat  im  Princip  auf  die  Reibungselektricität  zurückfühieo. 
Je  nach  der  Art  der  zur  Berührung  gebrachten  Körper  unterscheidet  man'): 

1.  Elektricitatserzeugung  durch  Zusammenbringen  einer 
verdünnten  und  einer  koncen  trirten  Lösung  desselben 
Elektrolyten. 

„Berühren  sieh  zwei  derartige  Lösungen,  so  haben  die  gelösten  Mole 
küle  das  Bestreben,  von  Orten  höherer  Koncentration  zu  Orten  niedee 
Konceutration  zu  wandern  (osmotischer  Druck).  Die  Salzmeoge. 
welche  in  der  Zeiteinheit  durch  einen  gegebenen  Querschnitt  diffaodirt, 
ist  proportional  dem  Gefälle  des  osmotischen  Druckes  und  umgekehrt  pro- 
portional der  Reibung,  d.  h.  proportional  der  Wanderungsgeschwindig- 
keit. Wenden  wir  dies  auf  die  dissociirten  Ionen  an,  so  würde  infolge 
der  verschiedenen  lonengeschwindigkeit  eine  Trennung  der  positiven  und 
negativen  Ionen  stattfinden.  Diese  Trennung  ist  aber  unmöglich  wegea 
der  dann  auftretenden  elektrostatischen  Ladungen,  d.  h.  die  Mengen  poa- 

1)  Vi(l.  hierzu  W.  N  ernst,  Wied.  Ann.  Beil.  Heft  8,  1896;  Naturw.  RodAA 
11,  G09,  189G. 
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tiver  und  negativer  Ionen,  welche  in  der  Zeiteinheit  durch  den  Querschnitt 
wandern,  müssen  einander  gleich  sein.  Es  muss  also  eine  Kraft  hinzu- 
treten, welche  die  Ionen  mit  schnellerer  Wanderungsgeschwindigkeit  zurück- 
zuhalten sucht,  die  Bewegung  der  andern  aber  beschleunigt.  Diese 
Kraft  ist  die  an  der  Berührungsfläche  auftretende  Poten- 
tialdifferenz. Da  wir  die  Menge  der  langsamer  wandernden  Ionen, 
welche  durch  die  vereinte  Wirkung  des  osmotischen  Druckes  und  der 
Potentialdifferenz  getrieben  werden,  gleich  setzen  müssen  der  Menge  der 
schneller  wandernden  Ionen,  die  durch  den  osmotischen  Druck  minus  Poten- 
tialdifferenz getrieben  werden,  so  können  wir  nach  dieser  Gleichung  die 
Potentialdifferenz  aus  dem  osmotischen  Druck  (aus  den  Gasgesetzen  be- 
rechenbar) und  den  relativen  Wanderungsgeschwindigkeiten  (aus  Hittor f*s 
Ueberfuhrungszahlen  berechenbar)  bestimmen. '^ 

,J)ie  Verallgemeinerung  der  so  aufgestellten  Gleichungen  liefert  die 
Theorie  der  Potentialdifferenz  zwischen  beliebigen  verdünnten  Losungen 
(Planck).  Bei  koncentrirteren  Lösungen  werden  sekundäre  Erscheinungen 
(unvollständige  Dissociation  u.  s.  w.)  zu  berücksichtigen  sein.  Die  experi- 
mentellen Untersuchungen  scheinen  ausnahmslos  diese  Theorie  zu  bestätigen; 
der  Hechanismus  der  galvanischen  Stromerzeugung  in  Flüssigkeiten  scheint 
dadurch  ziemlich  vollkommen  klargestellt 

2.  Potentialdifferenz  zwischen  Stellen  verschiedener 
Temperatur  einer  Lösung.  Soret  fand,  dass  in  einer  Lösung  die 
gelösten  Moleküle  das  Bestreben  haben,  mit  dem  Temperaturgefälle  von 
Wärmeren  zu  kälteren  Stellen  zu  wandern,  d.  h.  sich  zu  vermischen.  Dieses 
Phänomen,  auf  die  Ionen  angewandt,  ergiebt,  dass  zu  den  unter  1.  ge- 
nannten treibenden  Kräften  eine  dritte  hinzutritt.  Dieselbe  wird  propor- 
tional dem  Temperaturabf  all  und  einer  den  verschiedenen  Ionen  eigen - 
tbumlichen  Konstante  sein. 

3.  Potentialdifferenzen  zwischen  zwei  verdünnten  Lös- 
ungen in  nicht  mischbaren  Lösungsmitteln.  Zwischen  Wasser 
nnd  Benzol  z.  B.  vertheilt  sich  jeder  in  beiden  lösliche  Stoff  in  bestimmtem 
Koncentrationsverhältniss  (Vertheilungssatz).  Dasselbe  wird  für  die  Ionen 
^r  Fall  sein ,  doch  wird  das  Vertheilungsverhältniss  bei  denselben  ver- 
mieden sein.  Da  dieses  eine  Trennung  der  Ionen,  also  wiederum  Elek- 
Mdtätsscheidung  hervorrufen  würde,  mu8s  eine  Potentialdifferenz  regulirend 
•'iftreten.     Experimentelle  Belege  hierfür  fehlen. 

4.  Potentialdifferenz  zwischen  Metall  und  verdünnter 
I'ösung.  Analog  der  Tendenz  eines  Salzes,  sich  in  seinem  Lösungs- 
mittel zu  lösen,  wird  auch  ein  in  einer  Flüssigkeit  befindliches  Metall  das 
Bestreben  haben,  in  die  Lösung  zu  gehen  (Lösungstension);  bei  den  Metallen 
^nd  aber  im   Gegensatze  zu   andern   Substanzen   die  Produkte  der  Auf- 

in   gleichem   Sinne  elektrisch   geladen   (positive  Ionen).     Da  sich 
das  Metall  negativ,  die  Flüssigkeit  positiv  laden  muss,  wird  diese 
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Lusmig  nur  in  uenvugl>areu  Mengen  stattfinilen  können.  Bei  wasserwr- 
setzenden  Metallen,  ä.  B.  Natrium,  vennitteli  der  Wasserstoif  den  Aus- 
gleich der  Ladungen,  Sind  auderaeils  in  der  Losung  Ionen  des  belreffen* 
den  Metalls  vorhanderit  so  wird  der  auf  diese  Ionen  wirkende  osmoiisehi? 
Druck  diese! ben  auf  dem  Metall  oiedensuscblageu  aucbeo,  und  zwar  wird 
das  Bestreben  desto  grösser  sein,  je  koncentrirter  die  I^sung  ist  Die 
Differenz  dieser  beiden  Kräfte  entspricht  der  Potentinl* 
differenz.  Nehmen  wir  auch  hier  mit  van'tHoff  und  Arrheniui 
an,  dass  die  Ionen  den  Gasgeäetzen  gehorchen,  8o  können  wir  die  Poten* 
tialdifferenz  berechnen,  und  zwar  ergiebt  sie  sich  proportional  dem  mtm- 
liehen  Logarithmus  des  Verhältnisses  von  Lösungstension  zu  nsmotiscbeöi 
Druck,  oder»  was  für  die  experimentelle  Beatininiung  becjuemer  uiul  aui 
obigem  Verhaltnias  leicht  idjzuleiten  ist,  de^  Verhältnisses  der  Koneen- 
traiion,  bei  welcher  keine  Potentialditl'erenz  auftreten  würde,  zu  der  vor- 
handenen Koncentration  >  und  der  absoluten  Temperatur,  und  umgekehrt 
proportional  der  Wertliigkeit  der  Ionen.  Vorausgesetzt  ist.,  dass  die  loficö 
dem  Farad  ay 'sehen  Gesetze  gehorchen,  d.h.  nach  dem  elektrocbeniisehen 
Aetjuivalent  ausfallen.  Im  andern  Falle,  z.  B.  bei  Platinelektioden  und 
Platinioneiij  ist  die  Formel  nicht  anwendbar.  Hier  erfolgt  der  Uebertritt 
durch  Absorption  resp.  Abgabe  der  in  der  Elektrode  occludirten  Gm 
auf  welche  sich  genau  die  gleiche  Betrachtung  anwenden  lässt.  Die  ei- 
perimen teilen,  sehr  zahlreicheo  Messungen  bestätigen  ausnahndod  die 
Theorie. 

Die  Theorie    der  galvanischen  Elemente  wird  nachher  noch  in  einein 
besonderen  Kapitel  ausführlich  behandelt  werden. 


Koncentrationeelemente, 

Infolge  des  Unterschiedes  in  der  Koncentration  können,  wie  erwähnt 
wurde;  elektroinoloriache  Kräfte  auftreten.  Diese  Erschein  an  gen,  die  also«» 
sog.  Koncen  trationsstrume  betreffen,  sind  speciell  von  Heimhole  ) 
eingehenden  theoretischen  Betrachtungen  unterzogen  worden.  Er  leitete 
für  E=:Pit  —  Pa,  d.  h.  die  elektromotorische  Kraft  als  Poientialdiffereoi 
der  in  die  beiden  Losungen  gesenkten  Elektroden  die  Gleichung  ah: 


Pa  =  hv,(l 


■""^(i) 


An  Stelle  der  Drucke  q^  und  qj^  können  bei  verdünnten  Losungen  »ücö 
die  Koneentrationen  c^  und  e^  gesetzt  werden.  Weiterbin  bedeuten  beine 
für  jedes  Salz  eigen thümliche  Konstante,  (1  — n)  die  Aequivaleate  dt^ 
Salzes,  die  von  der  Kathode  zur  Anode  durch  jeden  Querschnitt  derb> 
ungen  geführt  werden. 


1)  H.  V.  Hehuhultx,  Abtiußill.  I,  840,  11,  981. 
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Nach  Moser')  bezw.  N ernst*)  läset  sich  diese  Formel  noch  etwas 
umformen.     Es  wird  dann  erhalten: 

E  =  P^P  mS  ^      V  c,  ^^^,  ^^^^ 

Po  18  U+V        ^     Ca 

Hierin  bedeuten:  c«  und  Cp  die  entsprechenden  Koncentrationen, 

u  und  V  die  entsprechenden  Wanderungsgeschwindig- 
keiten, 
T  die  absolute  Temperatur, 
m  das  Aequivalentgewicht, 
0,867  T  =  0,000933. 
Eine  andere  Formel   ist  die  von  W.  Nernst^)  aus   den    unter  Zu- 
grundelegung der  Wanderungsgeschwindigkeiten  u  des  Anions,  v  des  Kations 
sowie   der    osmotischen  Drucke   der  verschieden   verdünnten  Lösungen    p^ 
und  P2  und  der  Lösungstension  P  berechneten  Werthe  abgeleitete. 

Für  Ei  und  En,  Ketten  mit  beweglichem  Anion  und  Kation,  ergeben 
sich  nach  Nernst  folgende  Gleichungen: 

^  /,       P,u  —  V,       p.  ,P\  2v,p^ 

1.     Ei  =  Po     log j —  log  -*^  —  log     -    =  Pü  — ;       log       , 

^'\^Pi^u  +  v     ^  P2  ^  P2/        "^"u  +  v     ^  pi' 

..  E,,  =  p.  (leg  B  +  ^-^  ,„  p;  -  ■„  p)  =  p. ,-  H  ^ 

Setzt  man  die  diesbezüglichen  Zahlenwerthe  ein,  so  ergeben  sich: 

1.  Ei    =  0,860  T  -^-  log  ?^  iQ-*  =  0,0002  T     *^  ^      X 

u-j-vpj  U-fV 

log  .  br  .   P2  Volt. 
^  l>i 

2.  Ell  =  0,860  T     '^,**-  log  ?^  10-^  =  0,0002  T      "^  "      X 
^  u  +  v^'po  u-}-v 

log  .  br  .  P^  Volt. 
^  P2 

Berechnet  man  nach  diesen  Gleichungen  die  entsprechenden  elektro- 
motorischen Kräfte,  so  zeigt  sich  bei  sehr  vielen  eine  gute  Ueberein- 
stimmung.  Vorausgesetzt  wird  hierbei,  dass  P,  die  Lösungstension  der 
Elektroden,  als  solche  von  der  Koncontration  unabhängig  ist  und  deshalb 
in  der  Gleichung  nicht  berücksichtigt  zu  werden  braucht,  d.  h.  ohne  einen 
Fehler  zu  begehen,  herausfallen  kann. 

1)  Moser,  Wied.  Ann.  U,  78,  1881. 

2)  W.  Nernst,  Zeitschr.  physik.  Ch.  4,   162,   1889. 

3)  W.  Nernst,  Zeitschr.  physik.  Ch.  2,  613;  4,  129,  1889,  Habilitationsschrift; 
▼gl.  auch  Nernst  u.  Paul,  Wied.  Ann.  45,  357,  1892;  sowie  die  Einwände  von 
Paschen,  ibid.  46,  185,  1890. 
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h%  ili^r  folgenden  Tabelle  siml  einige  der  von  N ernst  beobüchtek« 
und  berecbneten  Wertbe  zusammengestellt.  Dieselben  zeigen  eine  gute 
Uebereinstimmung.  Hierbei  gind  solche  Elemente  mit  Vortheil  t\i  unler- 
»uchen^  bei  denen  die  Polarisation  beseitigt  ist  wie  hei  den  Elektroden 
von  Silber  in  Silbeniitrat  sds  KathoJe  oder  mit  Kalomel  über?cbüUiten 
Qiiecksilberelektroden  als  Anoden,  die  also  sog.  umkehrbare  Elek- 
troden entbaUen; 


Elektrolyt. 

Depolarisator. 

c, 

c^ 

E  beob.    E  kr. 

M<.;i 

Hg,CI, 

0,105 

0,0180 

0,0710     0,0736 

HCl 

Hg,a, 

(M 

ü,01 

0^0926    0,096:? 

HBr 

HgjBr, 

0,126 

(V)132 

Ovn932     0,01)41» 

KCl 

Hg,tl, 

U,l'i5 

0,0125 

Ü,Ü532     O.OöHä 

NaCI 

Hg,Cl, 

0,1^^5 

0,0125 

0,0402    0,m:^ü 

LiCI 

Hg,Cl, 

0,1 

0,01 

U,0354     0,0365 

NH.CI 

Hg,CU 

0,1 

0»01 

n.054H     0,0064 

NaBr 

Hg,Br„ 

0425 

0,0125 

0,0417     0,0425 

NaOH 

HgO 

0,235 

O.OH«  M » 

0,0178    (1,0188. 

Hierbei  beileuteii  c,   uuil  c^ 

die  betreffenden  Koncentrationen. 

Weitere  V 

ersucbe  sind  von 

Lussan  a^ 

1  angestellt  worden. 

Elek  triciiä  isent  wick  1  u  ug  bei  der  Berührung  zweier 
heterogenen  Metalle, 

2ur  Erklärung  der  Elektricilateentwicklung  bei  der  BeTÜbruog  tm^^ 
heterogenen  Metalle,  die  seitdem  Vol  tauschen  Fund  amental  versuche  viele 
Bearbeiter  aber  noch  keine  hioraicheude  Erklärung  gefunden  bat,  sind 
von  Quirino  Majorana*)  yerschiedeiie  interessante  Versuche  ausgefu^r' 
nx>rden. 

^Denken  wir  uns  swei  Scbeiben,  eine  aus  Kupfer,  die  andece  aiv 
Zink,  die  man  mit  der  Erde  in  Verbindung  setzt  und  dann  wieder  isoün, 
so  nehmeo  dieselben  eine  bestimmte  Poteniialdifierenz  an,  welche  je  ^ 
der  Beechaflenheil  der  Oberdaehe  der  beiden  Metalle  zwiseheo  (*,T  üs^ 
1,02  Volt  Hegt,  wöbet  das  Kupfer  negativ  zum  Zink  sich  verbüt.  ^^ 
die  beiden  Schetbeit  in  solcher  Entfernung  von  einander,  dass  sie  ^^ 
merkliche  Einwirkung  auf  einander  ausüben,  und  nähert  man  sie  eipii^ 
bedeutend  in  parmlleler  koaxialeir  Stellung,  so  beginnt  die  gegen $eitip  b* 
duklion,  die  eJektnache  Dichte  der  beiden  steh  zugekehrten  Flacb^a  oio^ 
tu.  und  auf  deu  ättBaeten  Schichten  biltlen  sich  zwei  Schichteo  ^ 
Elektricitäi»  poatiTe  auf  dem  Kapier»  n^attve  atif  dem  Zink.  Stellt  otf 

t)  Lis»fta».  WM.  Am.  Bd^.  17.  fl%  1M2.  1 

t)  g«,  )|«i«rAaft,   Rtttiki  Aieb  AmL  M  IJiM»i  (B>,  S.  18S,  i^^^ 
19»;  Xatunr.  RmäiA.  14  ai$,  ISiSL 
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wieder  die  Verbindung  der  beiden  Scheiben  mit  der  Erde  her,  dann  ver- 
schwinden die  äusseren  Elektricitätsschichten  durch  den  angelegten  Leiter. 
Bringt  man  die  beiden  Scheiben  wieder  in  ihre  ursprüngliche  Stellung 
zurück,  so  wird  die  Dichte  der  oberflächlichen  Elektricität  an  den  inneren 
Flächen  abnehmen,  und  eine  Menge  Elektricität  wird  durch  den  Leiter  in 
die  Erde  entweichen.  Diese  Elektricitätsmenge  ist  genau  gleich,  aber  von 
entgegengesetztem  Vorzeichen,  wie  die,  welche  beim  Annähern  frei  ge- 
worden. Wenn  man  nach  Annäherung  der  beiden  Scheiben  sie  nicht  nach 
der  Erde  entladet,  sondern  metallisch  mit  einander  verbindet,  so  erhält 
man  thsselbe  Resultat*^ 

„Die9%  einfachen  Konsequenzen  der  Theorie  der  Kontakteiek* 
tricität  lassen  sich  in  Form  folgender  Gesetze  fassen: 

a)  Heterogen«  (nicht  elektrolytische)  Leiter,  diejiirt  der 
Erde  verbunden  sind,  «^men  verschieden«  ^^n  der  Natur 
der  Leiter  abhängige  Potentiale  an. 

b)  Jedesmal,  wenn  zwei  heterogene  Leiter,  nachdem  sie 
zur  Erde  entladen  worden,  einander  genähert  werden,  ohne 
sich  zu  berühren,  nehmen  sie  freie  Elektricitätsladungen 
an,  welche  ihnen  entnommen  werden  können  durch  einen 
mit  der  Erde  verbundenen,  oder  einen  isolirten  Leiter  von 
grosser  Kapacität  Diese  Ladungen  beim  Annähern  sind 
von  entgegengesetztem  Vorzeichen,  wie  die  im  gewöhnlichen 
Volta'schen  Versuch  erhaltenen,  d.  h.  das  Zink,  das  sich 
dem  Kupfer  nähert,  wird  negativ  geladen,  das  Kupfer,  das 
dem  Zink  nahe  gebracht  wird,  positiv. 

c)  Allemal,  wenn  zwei  heterogene  (einander  nahe)  Leiter 
nach  ihrer  Entladung  zur  Erde  von  einander  entfernt  wer- 
den, werden  sie  geladen,  und  die  Ladungen  beim  Entfernen 
sind  die  des  gewöhnlichen  Volta'schen  Versuches;  sie  sind 
gleich  und  von  entgegengesetztem  Vorzeichen  wie  die  beim 
Annähern  der  Platten." 

„Um  die  betreuenden  Erscheinungen 
besser  studiren  zu  können,  wendet  Majorana 
folgende  Anordnung  an:  Die  Scheibe  L 
(Fig.  65)  und  der  versilberte  Quarzdraht  Q 
sind  mit  den  Punkten  M  und  C  eines  Neu- 
silberdrahtes MN  verbunden,  der  von  dem 
Strome  eines  Akkumulators  von  grosser  Kapa- 
cität und  älterer  Ladung  durchflössen  wird. 
Wenn  der  Draht  MN  genügenden  Wider- 
stand hat,  entladet  sich  der  Akkumulator 
nicht  merklich  während  des  Versuches  und  die  beiden  Punkte  M  und  N 
behalten    die  Potentialdiffererz   von    2    Volt,   was    von    Zeit  zu   Zeit   mit 


Srde 


Fig.  65. 
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einein  Elektrometer  verificirt  wird.  Der  Kontakt  C  ist  Auf  MN  ver- 
echiebbar»  so  dass  man  dio  Potenlialdiiferenz  zwificheii  L  und  Q  beliebig 
variiren  kann.  Der  Kommutator  R  wird  so  eingescbaltet,  <las8  der  iStrom 
von  N  nach  M  geht.  Hierbei  erhält  der  Q,uarzdraht  Q  eine  positive 
Ladung,  während  die  Zinkscheibe  nicht  geladen  wird,  da  M  mit  der  Eni« 
verbunden  ist  Regulirt  man  passend  die  Stellung  des  Kontakts  C  «o 
kann  man  zu  einem  aolchen  Werthe  des  Potentials  des  versilberteu  Drabtö 
kommen,  dass  er  keine  Anziehung  mehr  vom  Zink  erfahrt*  Bei  gut  p 
lirtem,  spiegelnden  Zink  entspricht  dies  einer  Potentialditfereni  von  €l»i 
0,9  Volt  zwischen  M  und  (\  Kehrt  man  die  Richtung  des  Btroffifit 
mittels  des  Kommutators  R  um,  so  kann  man  leicht  beobachten,  dm  die 
Anziehung  viel  lebhafter  wird,  als  wenn  man  den  Akkumulator  ausschaltd 
Der  Q.uarzdraht  beginnt  sich  merklicli  zur  Zinkscheibe  zu  biegen i  AQcb 
bei  einem  Abstände  von  Uj5  mm.*' 

„Hierdurch  wird  es  klar,  daes  die  Anziehung  von  der  Differeoi  de* 
elektrischen  Zustandes  der  Metalle  herrührt.  Macht  uiaii  die  PoteDtiale 
des  Silbers  und  des  Zinks  gleich  durch  eine  Säule,  welche  dltsdht 
elektromotorische  Kraft  besitzt,  wie  die  des  Kontakts,  so  verscbwbtleJ 
die  Anziehung.  Giebt  man  z.  B.  C  eine  solche  Stellung,  dass  die  Potential* 
differenz  zwischen  M  und  C  0,0  Volt  beträgt,  hat  der  Strom  die  Ricbtmic 
von  N  nach  M,  und  nähert  man  die  Scheibe  dem  Faden  bis  etwa  üj  nm, 
io  tritt  keine  Anziehung  ein;  wenn  man  aber  den  Strom  unterbricbt,  « 
beobachtet  man  eine  plötzliche  Bewegung  des  Drahtes  zur  Scheibe.  Lm*1 
man  den  Strom  unterbrochen  und  entfernt  den  Draht  von  der  Scheibe, 
bis  der  Abstand  0,5  mm  beträgt,  so  tritt  Anziehung  ein,  nicht,  wenn 
man  überhaupt  den  Strom  durchsendet,  sondern  nur,  wenn  er  von  M 
nach  N  gebt*' 

„Aus  diesen  Versuchen  ergiebt  sich  eine  einfache  und  schndl« 
Methode,  die  elektromotorische  Kraft  des  Kontakts  zweier  Metalle,  oder 
richtiger  eines  beliebigen  Metalls  mit  Silber  zu  messen;  man  braucht  nur 
zu  beobachten,  welche  elektromotorische  Kraft  notbwendig  ist,  um  <iic 
Anziehung  aufzuheben.  Obwohl  die  Methode  keine  allzu  grosse  Geniuig- 
keit  bietet,  wegen  der  Geringfügigkeit  der  Erscheinung  und  der  ünsicber* 
heit  der  Oberflächen  beschaffen  hei  t  des  den  Drabt  bedeckenden  Silhet*,  »o 
konnten  doch  einige  Metalle  nach  ihrer  Wirkung  in  folgende  Reibe  g^ 
ordnet  werden: 


Aluminium 
Zink 


+  1.« 

Volt, 

Kupfer 

+  0,40  Voll. 

+  0,9 

Voll, 

Silber 

+  O.Ü     Voll, 

+  0,5 

Volt, 

Gold 

-j-  0,2     Volt 

+  U,45 

Volt, 
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B.  Potentialdifferenzen« 

Ermittlung  von  Potentialdiffereuzen. 

Unter  Potentialdifferenzen  versteht  man  die  anziehende  Wirkung, 
welche  die  in  einem  Pole  angehäufte  positive  Elektricitat  auf  die  in  einem 
anderen  Pole  angehäufte  negative  Elektricitat  ausübt.  Die  Anordnung 
der  geladenen  Theilchen,  d.  h.  der  Elektronen  -|-  Atome,  muss  entsprechend 
der  anziehenden  Wirkung  der  entgegengesetzten  Pole,  bezw.  der  abstossen- 
den  Wirkung  gleicher  Pole  ausgeführt  sein. 

Am  negativen  Pol  ist  eine  Erregung  zwischen  Elektronen  und  Atomen 
vorhanden.  Von  hier  gehen  Wellenbewegungen  zum  positiven  Pol,  bei 
dem  ein  Manko  an  Elektronen  besteht,  entsprechend  dem  Plus  am  nega- 
tiven Pol. 

Haben  wir  zwei  negative  oder  positive  Pole  gegenüber,  so  bewirken 
die  von  beiden  ausgehenden  gleichartigen  aber  entgegengesetzten  Wellen- 
bew^ungen  des  Aethers  eine  Abstossung. 

Experimentelle  Methoden   zur  Ermittlung   von   Potential- 

differenzen^). 

1.  Volta's  Experimentalversuch,  der  die  Berührungselektri- 
citat  zwischen  Metallen  dadurch  nachzuweisen  sucht,  dass  er  zwei  sich 
berührende  Metallplatten  trennte  und  die  Elektrici täten  auf  den  Platten 
durch  das  Elektroskop  nachwies.  Bei  diesem  Versuch  kommen  aber,  wie 
wohl  gegenwärtig  allgemein  angenommen  wird,  sekundäre,  durch  Luft- 
feuchtigkeit, Potentialdifferenz  der  Platten  gegen  Luft  und  dergleichen 
bedingte  Erscheinungen  so  sehr  in  Betracht,  dass  er  keine  Beweiskraft 
besitzt. 

2.  Hypothese  von  Edlund,  wonach  die  Pelti er- Wärme  der 
Potentialdifferenz  zwischen  den  Metallen  äquivalent  ist.  Nach  dieser 
Hypothese  müsste  aber,  wie  sich  thermodynamisch  nachweisen  lässt,  der 
Pelti  er- Effekt  proportional  der  absoluten  Temperatur  sein,  was  keines- 
wegs der  Fall  ist,  so  dass  nach  Nernst's  Meinung  die  Hypothese  sicher- 
lich nicht  richtig  sein  kann. 

3.  Theorie  der  Elektrokapillarität  von  Helmholtz.  Wenn 
man  Quecksilber  polarisirt,  so  beeinfiusst  dies  seine  Oberflächenspannung, 
und  die  Standhöhe  des  Quecksilbers,  z.  B.  in  einer  Kapillare,  wird  da- 
durch verändert  (Kapillarelektrometer).  Helmholtz  nimmt  an,  dass 
diese  Aenderung  bedingt  wird  durch  die  Aenderungen  der  elektrischen 
Ladungen,  welche  an  der  Grenzfläche  zwischen  Quecksilber  und  Elektrolyt 
sich  befinden,    und   die  ja  an    allen  Berührungsstellen   zweier  Substanzen 

1)  Vgl.  W.  Nernst,  Zcitschr,  physik.  Cli.  4,  129,  1889. 
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vorhaüden  seio  müssen,  die  ein  verachiedeiies  elektrisches  Pot4intial  hs- 
sitzen.  Nun  werden  diese  Ladungen  vermöge  ihrer  elektrostatischen  k\t 
Btoesung  so  wirken,  dass  sie  die  Kapillarapannung  des  Quecksilbers  m  ver- 
kleinern suchen.  Wenn  man  also  Quecksilber  derart  polarisirt,  da«!  jene 
Ladungen  verschwinden»  so  wird  steine  Oberfläcben Spannung  ein  Maximum 
werden.  Ein  derartigeH  Maximum  ist  schon  vonLippmaun  beobachtet 
worden,  uud  es  zeigt  aicb^  dass  dasselbe  bei  verscbiedeneD ,  das  Queck- 
silber berührenden  wässerigen  Lösungen,  bei  verschiedenen  polarisireodcii 
Kräften  liegt. 

„Umgekehrt  muss  die  polarisirende  Kraft,  welche  du 
Maximum  der  Kapillarität  zu  erzeugen  vermag,  die  niitür* 
liehe  Po  ten  tial  differenz  gerade  zu  m  Verschwinden  bringen, 
also  ihr  gleich  sein.  Zur  Messung  koinbiiiirt  man  eine  kleine  Queck* 
silberoberHiiclie  mit  einer  grossen,  beschickt  diese  Zelle  mit  dem  Elektro- 
lyten, dessen  Beruh rungspotenlial  mit  Quecksilber  gemessen  werden  äoii, 
und  polarisirt  »o  stark,  dass  die  Kapillarspannung  der  kleinen  Oberflicl» 
das  Maximum  erreicht.  Die  Polarisation  der  grossen  Oberfläche  iüt  so 
gering,  dass  sie  zu  vernach lässigen  ist,  ßothmund*)  und  H.  Meyer 
fanden  die  Potentialdiflerenz  zwischen  Quecksiber  und  verschiedenen  La- 
ungen  auf  diesem  Wege  in    guter  Uebereinstimmung. 

Um  die  Potentialdifferenz  zwischen  zwei  Elektrolyten 
zu  bestimmen,  mlsst  man  die  elektromotorische  Kraft  einer  galvaöiscäen 
Zelle 

Hg  /  Elektroljn  I  /  Elektrolyt  U  /  Hg; 

der  Unterschied  der  elektromotorischen  Kraft  mit  den  nach  obiger  Metk<A 
bestimmten  Polen tialdifferen^en  Elektrolyt  I ,  Hg  und  Elektrolyt  Il/Hl 
kann  nichts  anders  als  die  Potentialditferenz  an  der  Berührung^ebiciii 
der  beiden   Flüssigkeiten  sein.*' 

Theoretische  BerechnuDg  von  Kontaktpotenlialen. 

Derartige  Rechmingen  sind  von  N ernst  1889  nach  folgenden  ÜebeJ- 
legungen  angestellt  worden.  Wir  kennen  in  vieJen  Fällen  die  G^stm 
der  Bewegung  von  in  Losung  befindlichen  Molekülen.  Wenden  wir  »üeff 
Gesetze  auf  die  freien  Ionen  an,  deren  Theorie  bekaontlich  Arrheniu» 
1HS2  gegeben  bat»  so  ergiebt  sich  in  sehr  vielen  Fällen»  dass  die  posi- 
tiven und  negativen  Ionen  sich  von  einander  trenoen  oiüs^e^- 
In  wagbarer  Form  kann  diese  Trennung  aber  nicht  erfolgen,  weil  di»* 
eine  Anhäufung  ganz  enormer  Mengen  freie  Elektrieitat  bedeuten  ^^^ 
Vielmehr  setzen  die  durch  spurt^nweise  Trennung  der  Ionen  bewirltieB' 
schon    sehr   bedeutenden    elektrischen    Ladungen   der   weiteren  ScW^''^, 


t)  V.  Kothniuad,  ZdUdir.  jAymk.  CK.  U,  1.  1895. 
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der  positiven  und  negativen  Ionen  ein  Ende.  Die  Grösse  dieser 
Ladung  giebt  die  Poten  tialdifferenz.  In  allen  den  vorher  unter 
5.  erwähnten  Fällen  liessen  sich  bisher  solche  Ueberlegungen  durchführen. 

Die  experimentellen  Befunde  lassen  sich  mit  den  theoretischen  Be- 
rechnungen vergleichen. 

Zu  dem  Zwecke  wenden  wir  vorerst  die  osmotische  Theorie  auf  die 
Kapillarerscheinungen  des  polarisirten  Quecksilbers  an,  denn  die  einzige, 
nicht  von  vornherein  anzufechtende  Messungsmethode  beruht  auf  der 
Elektrokapillarität.  So  lange  eine  bestimmte  Art  von  Ionen  ausfällt  bezw. 
in  Lösung  geht,  können  wir  die  Polarisationen  im  Quecksilbervoltameter 
an  der  Anode  und  Kathode  berechnen.  Durch  den  Strom  wird  näm- 
lich das  gelöste  Quecksilber  an  der  Kathode  niedergeschlagen,  während 
an  der  Anode  ebensoviel  in  Lösung  geht,  und  die  hierdurch  bedingten 
Koncentrationsänderungen  erzeugen  die  Gegenkraft  der  Polarisation.  Hier- 
nach wäre  also  die  Polarisation  nicht  durch  einen  „Ladungsstrom",  wie 
Helm  holt z  es  auffasste,  sondern  durch  einen  Leitungsstrom  bedingt 
(Warburg),  d.  h.  die  Polarisadonskapacität  der  Elektroden  ist  nicht  durch 
den  molekularen  Abstand  zwischen  Metall  und  Elektrolyt,  sondern  in 
erster  Linie  durch  die  Menge  solcher  Ionen  gegeben,  die  die  Elektrode 
liefert,  und  durch  die  Menge  der  gelösten  Ionen  bezw.  Moleküle^  die 
solche  Ionen  zu  liefern  vermögen.  Kupfer  in  Kupfersulfat  wird  eine  un- 
geheuer grosse  Polarisationskapacität  haben  und  somit  so  gut  wie  gar 
nicht  polarisirbar  sein,  weil  die  Menge  der  die  Kupferelektrode  umgebenden 
Kupferionen  zu  gross  ist,  während  Quecksilber  in  Schwefelsäure  sich  stark 
polarisiren  wird,  weil  wegen  der  Schwerlöslichkeit  des  Quecksilbersulfats 
nur  wenig  Quecksilberionen  in  der  Lösung  vorhanden  sind.  —  Da  nun 
nach  Helmholtz  die  Kapillarspanuung  des  Quecksilbers  von  der  Poten - 
tialdifferenz  der  Beruhrungsstellen  Hg/Elektrolyt  abhängt,  diese  ihrer- 
seits von  der  Menge  der  in  Lösung  befindlichen  Quecksilberionen,  so  ist 
von  der  Menge  der  letzteren  auch  die  Kapillarspannung 
abhängig. 

Die  Theorie  des  Lippmann'schen  Kapillarelektrometers 
ist  hiernach  also  folgende:  Der  polarisirende  Strom  füllt  spurenweise 
gelöste  Quecksilberionen  aus  oder  bringt  sie  in  Lösung,  je  nach  seiner 
Richtung.  Dadurch  ändert  sich  die  Potentialdifferenz  Hg/Elektrolyt  und 
somit  nach  Helmholtz  die  Kapillarspannung. 

Diese  Betrachtungen  ermöglichen  unter  anderm  eine  zwanglose  Er- 
klärung der  von  Paschen  ^)  gemachten  Beobachtung,  wonach  die  Kapillar- 
konstante des  Quecksilbers  wächst,  wenn  man  es  der  Reihe  nach  mit 
nachfolgenden  Elektrolyten  in  Berührung  bringt:  Lösungen  von  Merkuro- 
nitrat,   Schwefelsäure,    Salzsäure,   Kalilauge,   Cyankalium    bis  zu  einer  ge- 

1)  F.  Paschen,  Wied.  Aon.  43,  516,  1891. 
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wissen  Konceotration;  bei  grasseren  KoncentratiotieQ  von  Cyankulium 
nimmt  aie  jedoch  wieder  ab.  Nach  unseren  Kenntnissen  der  LösIlchkwL- 
verhaltoiise  der  Quecksiibersalze  nimmt  die  Menge  der  freien  Ionen  in 
derselben  Reihenfolge  ah,  wie  eich  auch  das  Quecksilber  in  Berübraug 
mit  diesen  Ijosungen  in  seiner  elektromritorischen  Stellung  immer  mtk 
dem  Zink  nähert.  Leider  ist  jedoch  die  Uebereiustimmung  nicht  durch- 
gehe uds. 

Die  Bereclitigung   der  Anwendung  der   osmotischen  Theorie  xur  Be- 
rechnung der    Koutaktpotcntiale   bat    insofern    Bestätigung   erlÄhren»  als 
sich  die  elektromotorischen  Kräfte  der  verschiedensten  galvanischen  Km" 
binationen  (Koncentratiousketten,  gewöhnlicbe  galvanische  Elameoie,  elek- 
trolytidche  Thermoketten)  in  guter  Uebereinstimmunj^  mit  dem  erperimea- 
teilen  Befunde  haben  berechnen  lassen.    Was  aber  die  nach  Heimholt«* 
«eher  Methode  gefundenen   Werthe  betriü't,   so  sümmeu    die  FüteoyÄIdiff^ 
renzen  zwir^chen  Elektrol^^ten,    wenn    man    sie    berechne! ,    nlcbt   mit  den 
von  der  osmotischen  Theorie  verlangten  Werthen.     Die  Differenzen  Hegen 
weit    ausserhalb   der  Grenzen    der   Beobaehtungsfehler.     Da    die   voo  der 
osmotischen    Theorie    geforderten    Werthe    durch    die    Erfahrung   gut  l»- 
stattgt  sind,  so  liegt  es  wohl  am  nächsten,  die  erwähnte  Diskrepaos  danuf 
zurückzuführen,  dass  noch  andre  als  rein  elektrolylische  Wirkungen,  etwt 
solche   chemischer  Natur,    die  Oberflächenspannung   des    Quecksilbers  b^ 
einflussen.     Eine  exakte  Theorie   der  Kapillarität    würde  demnach  nodi 
Sache  der  Zukunft  sein  %   — 

Ueber  die  Po tentialdifie renzen    au  der  Berübruogss teile  verschv 
Metjille,   dem  Mechanisnuia   der   Stromerzeugung    in  metallischer 
kette,  sowie  in  tberniDniagnetischen  Platten  herrscht  noch  völUgee  Di 
welches   wohl  kaum  geklärt  werden  wird,    bevor   wir  nicht  die  Katiir 
metallischen  Elektricitatsleitung  näher  kennen  gelernt  haben. 

In  einer  Arbeit  betitelt  „Ein  Versuch  zur  Theorie  der  Tropfeleki 
giebt  J.  Bernstein^)    die  folgenden  beiden  interessanten   Pi 
welche    den    Vorgang    im    Augenblicke    des  Abreissens    tles 
stellen.    In  Fig.  66  a  ist  der  Meniskus  des  Kapillarelektrometti  -    \  i-  i 
entstehenden  Stromes,  in  Fig.  66  b  Kathode. 

«.Hierin  bedeutet  die  obere  Linie  ab,  von  rechts  nach  links  zo  Imto, 
den  Schatten  der  Tropfelektrode  und  des  daraus  hervortretenden  Hf- 
Tropfens.  Diese  Linie  neigt  sich  allmälig  nach  unten«  bis  im  Punkte 
der  Tropfen  herabfällt  und  die  Fallkurve  cd  xeichnei.  Die  unterste  Um 
pq  ist  das  Schattenbild  der  unteren  Hg-Schichl  im  Glasgefas«,  «uf  wdcbtf 


l)  Vgl  hi^rmi  S  W.  J.  SiniU,  35eilÄlir.  pbmk.  Cb.  Ä*,  433.  1900;  H\  PiN 
mfter.  ibid.  SS,  36.%  lSd8;  2$.  257,  1899;  m,  G64,  1901;  G.  Utjer,  Wid.  hSL 
67,  433,  IJ^99.  j 

«)  J,  B«ra»tvio,  Z«ttsdir.  pbjrstk«  Ck  ttl  200,  1900. 
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ich  dem  Auffallen  ilea  Tropfens  einige  Wellen  entölehen*  Die  Linie  el 
die  Elektrometerkurve,    das   optische    Bihi    des  Meniskus.     Mau  siehl, 

IS»  dieselbe  uach  einem  nahezu  Iiorlfontalen  Verlaufe  in  dem  Momente, 
welchem  der  Tropfen  beim  Punkte  c  abreisst,  steil  in  die  Hohe  steigt. 

le  hat  Ihr  Maximum  schon  u her »ch ritten»  bevor  der  Tropfen  einen  kleinen 

heil  des  Weges  zurückgelegt  hat.    Der  Abfall  der  Kurve  geschielil  lang- 


Fig.  641  ii. 


Der  als  der  Aufstieg«  Ks  folgen  dann  noch  einige  kleinere  Rcbwank- 
Dgen  des  Meniskus,  welche  offenbar  mit  den  Wellen  der  unteren  Hg- 
chicht  isochrom  sind  und  davon  herrühren.     In  beiden  Figuren  sind  noch 


Fig.  00  J., 


tt  die  Zeiten  durch  eine  vor  dem  Spalt  schwingende  Feder  verzeichnet, 
ie  Schwingung  ist  etwa  */sh".     Der  Anstieg   der   Kurve   dauert   daher 

,Jn  Uebereinstimmung  mit  der  Theorie  der  Tropfelektrode  nach  den 
fersuchen  von  Oslwald^)  und  Paschen^)  ht  der  Vorgang  in  dieaem 

1)  W,  Otlwald,  Zeiiachr,  phyilk.  Ch.  1,  589,  1897- 
J)  F.  Pftschrii,  WumI,  Aiiü,  al,  49,  1B90. 
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Falle  folgendermassen  zu  deuteu.  Der  aus  der  Kapillare  austretende 
Tropfen  bildet  sich  so  langsam,  dass  die  Potentialdifferenz  zwischen  sdner 
Oberfläche  und  dem  Elektrolyt  Zeit  hat  sich  auszubilden,  und  eine  nabeza 
konstant  bleibende  Grösse  annimmt.  In  dem  Moment  aber,  in  welchem 
der  Hg-Tropfen  abreisst,  kommt  plötzlich  eine  irische,  unveränderte  Ober- 
fläche an  der  Kapillarspitze  mit  dem  Elektrolyt  in  Berührung,  deren 
Potentialdiflerenz  gegen  den  Elektrolyt  Null  ist  Die  Potentialdiffeieoz 
zwischen  der  unteren  Üg-Schicht  und  dem  Elektrolyt  erzeugt  daher 
eine  schnelle  Stromschwankung,  welche  nur  so  lange  dauert,  bis  die 
Potentialdiflerenz  zwischen  der  Tropfelektrode  und  ^em  Elektrolyt  wieder 
ihren  früheren  konstanten  Werth  angenommen  haL!^ 

„Dieser  konstant  bleibende  Werth  an  der  Tropfelektrode  ist  med* 
lieh  kleiner  als  die  Potentialdifferenz  an  der  ruhenden  Hg-Schicht,  uiid 
dieser  Unterschied  wird  durch  die  Bildung  des  Tropfens  erzeugt.  Daher 
sieht  man  bei  der  Einstellung  der  Tropf elektrode  ein  Vorrücken  des 
Meniskus  im  Sinne  der  Stromschwankung.  Dieser  Ausschlag,  der  kon- 
stant bleibt,  kommt  in  der  Kurve  daher  nicht  zum  Vorschein.'' 

Die  kleine  kurze  entgegengesetzte  Hebung  oder  Senkung  der  Elektro- 
meterkurve ist  durch  einen  Strom  in  der  der  Tropf  elektrode  entgegen- 
gesetzten Richtung  bedingt. 

Die  Verwendung  des  Lippmann 'sehen  Kapillarelektrometers  zur 
elektrometrischen  Analyse  beschreibt  R.  Behrendt),  der  die  betreifendai 
Versuche  im  Ostwald' sehen  Laboratorium  ausführte. 


7.  Potentialdifferenz  zwischen  Metallen. 

Aus  den  von  Volta,  Ritter,  Seebeck,  Pichet,  MunkundPfaff 
gegebenen  Reihen  leitet  sich  folgende  Spannungsreihe  der  Metalle  ab: 


(Mg) 

W 

Pt 

(AI) 

Fe 

Au 

(Mn) 

Bi 

Hg 

Zn 

Co 

Ag 

(Cd) 

(Ni) 

C 

(Tl) 

As 

Pd 

Pb 

Cu 

— 

Su 

Sb 

— 

In  derselben  wird,  wie  schon  Volta  für  einige  beobachtete,  jrf» 
vorhergehende  mit  jedem  folgenden  berührt,  positiv  elektrisch,  das  nicfc- 
folgende  negativ  elektrisch,  und  zwar  ist  die  Summe  der  Föten tialdifiereotti 
verschiedener  Glieder   gleich    der  Potentialdifierenz   der    beiden  äusseniA 

1)  U.  Hell  rrnd,  Zoitschr.  physik.  Cli.  11,  466,   1893. 
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Die  Reihenfolge  der  Metalle  erleidet  mitunter  eine  Abänderung,  die 
durch  vorhandene  Verunreinigungen  oder  besondere  Oberflächenheschafien- 
heit  bedingt  wird.  Nach  B.  Neumann^)  ordnen  sich  die  Metalle  zu- 
sammen mit  Wasserstoff  in  folgender  Reihe  hinsichtlich  der  Zersetzungs- 
spannungen für  das  Metallion: 

Mg,  AI,  Mn,  Zn,  Cd,  Tl,  Fe,  Co,  Ni,  Pb,  H,  Bi,  As,  Sb.  Sn,  Cu,  Hg, 

Ag,  Pd,  Pt,  Au 
und  zwar  scheidet  Wasserstoff  aus  Metallsalzlösungen  alle  nachstehenden 
aber  keines  der  vorgehenden  Metalle  aus  mit  Ausnahme  von  Zinn,  welches 
aus  diesem  Grunde  auch  eine  der  oben  angegebenen  Spannungsreihe  ent- 
sprechende Stelle  einnehmen  musste. 

Wasser  wird  von  Kupfer  schwächer  positiv  erregt  sits  dias  Zink,  des- 
halb lässt  sich  Wasser  nicht  in  die  SpaninnTgsreihe  einordnen.  Die  Leiter 
zweiter  Eiasse  folgen  also  dem  Gesetze  der  Spannung  gegenüber  den 
Metallen  nicht. 

Elektroden -Potentiale. 

„Die  elektromotorische  Kraft  der  meisten  galvanischen  Ketten  ist  nach 
N ernst  durch  die  Gleichung 

RT  -    Pj    ,  RT ,    Po 

E  =  —  In  — ^  +  cp In  -^ 

«1  Pl  «2  P2 

gegeben,  in  welcher  P^  und  Pg  die  Lösungstension^n  der  ionenliefernden 
Elektroden,  p^  und  pg  die  Koncentration  der  entsprechenden  Ionen  in  den 
Losungen,  in  welchen  die  Elektroden  eintauchen,  n^  und  ng  die  Werthig- 
keiten  derselben,  T  die  absolute  Temperatur,  R  die  Gaskonstante  und  qp 
die  etwaige  Berührungsspannung  zwischen  den  beiden  Lösungen  bedeuten.** 
„Alle  galvanischen  Ketten  lassen  sich  in  zwei  Haupttypen  ver- 
theilen  —  des  Kalomel  (Hei mholtz 'sehen)  oder  einflüssigen  und  des 
DanielTschen  oder  zweiflüssigen  Elements.  Dem  ersten  Typus  sind  auch 
die  Gasketten  zuzuschreiben,  während  Kombinationen,  welche  die  sogenannte 
Ostwald'sche  Normal kalomelelektrode  enthalten,  z.  B.  diejenigen,  die  in 
der  Abhandlung  von  B.  Neumann 2)  beschrieben  sind,  sich  an  den  zweiten 
^anschliessen.  In  Ketten  nach  dem  Kalomeltypus  kommt  die  Grösse  y, 
da  sich  nur  eine  Lösung  zwischen  den  Elektroden  vorfindet,  nicht  vor; 
und  in  den  meisten  DanielTschen  Elementen,  wo  bloss  neutrale,  und 
insbesondere,  wo  auch  ähnlich  zusammengesetzte  Salze  vorhanden  sind,  ist 
sie  sehr  klein  und  braucht  nicht  in  Rechnung  gezogen  zu  werden.  In 
andern  Fällen  aber,  wo  Elektrolyte,  deren  Ionen  sehr  verschiedene  Beweglich- 
keit besitzen  (Säuren  und  Basen),  zugegen  sind,  muss  cp  nach  der  Nernst- 

1)  B.  Neumann,  Zeitschr.  physik.  Ch.  14,  229,  1894. 
•^)  B.  Neu  manu,  Zeitschr.  pliysik.  Ch.  14,   193,   1S94. 
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Planck*6chen  FormeP)  berechuet,  oder  durch  den  Kunstgriff*  von  NtriiÄt, 
indem  man  beide  Elektroden  mit  demselben  indifferenten  Elektrolyten  im 
üeberschusa  beschickt,  beseitigt  werden.  Die  Gleichung  für  die  SpannüDg 
der  Kette  wird  nun,  wenn  die  von  den  Elektroden  kommenden  Ionen  ent- 
weder alle  positiv  oder  alle  neg:ativ  sind,  einfach: 


E=. 


RT,    P,      RT,    Pg 

In  -^  —  —  in— ^==€^  —  £jj. 


Pi 


P» 


Wenn  aber  die  eine  Elektrode  positive  und  die  andere  negative louen 
liefert,  so  bekommen  wir: 


"l  Pl  «2 


"l  Pl  «2  Ps 

Die  gerammte  E  .  K  der  Kette  ist  die  8umme  oder  Diffcreni  tier 
beiden  an  den  zwei  Elektroden  entwi ekelten  elektromotonscheD  isji(\t 
Für  jede  Elektrode  ist  die  Spannung: 


e  =^ 


oder 


RT 


InP  = 


RT,     P 

—  In  — 
n        p 


s-\ Inp. 

n 


RT 


„Eß  ist  nun  die  ganze  Grosse  —  In  P,   mit    welcher   es    wir  hier  b*- 

Booders  zn  tbun  haben :  für  unsere  Zwecke  ist  es  ganz  einerlei,  ob  P  ooes 
wirklichen  Drucke  entspricht  oder  bloss  eine  Integrationskonstanie  i*l 
Diese  für  jedes  Element  höchst  charakteristische  Grösse  wolleu  wii  i» 
folgenden  als  „elektroly  tisch  es  Potential'*  bezeicbnen  ^=^  i,  P. 

,,Au3  der  Formel  sehen  wir,  dass  wir  die  Druckeiuhdt  beliebig  wihko 
dürfen,  und  der  Bequemlichkeit  halber  wollen  wir  daher  denjenigen 
nehmen,  welcher  ^icb  auf  eine  NormalkonccnLnition  (eine  Gramianiol 
resp.  Grammion  pro  Liter)  bezieht,  nämlich  'JH,!H)  Atmosphären  bei  18^ 
Offenbar  bei  dieser  lonenkoncentration  ist  dann: 

—  Inr  =^  £. 
n 

Wenn  wir  die  Resultate  in  Volts  haben  wollen,  so  beträgt  R  0,^1 
X  10"*,  T  bei  Zimmertemperatur  291,  und,  damit  wir  mit  dekadisci»« 
Logarithmen  rechnen  können,  müssen  wir  mit  :?,302  multiplicIreB.  ^ 
erhalten   wir: 

0,0577  ,     ,,  „ 

log'"  P=  € 

für  das  eT   irgend    einer  Elektrode  gegen    eine  Nonnallösung  ihm  Iö*^ 


I  }  WietL   Add.  M.   561,  l^riÖO. 
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^Könnten   wir  die  Spannung  e  für  irgend   eine   einzelne  Elektrode 

1,  80  wäre  es  ganz  leicht,  die  elektrolytischen  Potentiale  aller  andern 
Elektroden  zu  bekommen.  Wir  hätten  bloss  Elemente  aufzubauen,  in 
denen  wir  die  erste  mit  allen  andern  der  Reihe  nach  kombinirten;  und 
von  den  elektromotorischen  Kräften  dieser  Elemente,  nöthigenfalls  auf 
Normalionenkonoentration  umgerechnet,  müssten  wir  dann  nur  das  e.  P. 
der  ersten  Elektrode  abziehen,  um  alle  andern  absolut  zu  erhalten.  Leider 
sind  wir,  ausser  der  ziemlich  bedenklichen  Berechnung  der  Spannung 
zwischen  Quecksilber  und  seinen  Salzen  aus  der  Lippmann 'sehen  Kapil- 
laritätserscheinung, bis  jetzt  in  keinem  Fall  im  stände  dies  zu  thun.  In 
allen  galvanischen  Ketten  sind  mindestens  zwei  Elektroden  vorhanden. 
Deshalb  hat  Nernst^)  vorgeschlagen,  das  e.  P.  des  Wasserstoffs  bei 
atmosphärischem  Druck  zum  Nullpunkt  anzunehmen  und  alle  andern  darauf 
zu  beziehen.  Da  nun  die  E .  K  der  Kalomel-  und  anderer  Hg-Elektroden 
in  Bezug  auf  Wasserstoff  mit  einer  gewissen  Genauigkeit  bestimmt  sind, 
kann  man  mit  dieser  fast  alle  Metalle  in  „neutraler^*  Lösung  ihrer  Salze 
direkt  vergleichen.  Nach  CoggeshalP)  ist  die  Kalomelelektrode,  wenn 
man  besondere  Massregeln  trifft,  auf  <:  0,001  Volt  konstant,  und  die  Zu- 
verlässigkeit der  Elektrode  Quecksilber-Merkurosulfat  ist  durch  die  Clark - 
und  Westen  zahlen  bewiesen.  Ferner  zur  Kontrolle  können  die  Metalle 
paarweise  gegen  einander  gemessen  werden.'^ 

Dieser  Einleitung,  welche  mit  theil weiser  Kürzung  der  Arbeit  von 
N.  T.  M.  Wilsmore*)  entnommen  ist,  folgt  die  Beschreibung  der  Unter- 
suchungsmethode. 

„Sechs  Platinelektroden  mit  je  im  ganzen  18  bis  20  qcm  Oberfläche 
wurden  nach  den  Vorschriften  von  Neu  mann  (1.  c.)  und  von  Smale 
(1.  c)  hergestellt.  Jedes  Stück  Blech  wurde  an  einem  Platindraht  ange- 
schweisst  und  letzterer  an  einen  längeren  Kupferdraht  angeschmolzen. 
£in  etwa  20  cm  langes  Glasrohr  wurde  dann  über  den  Draht  gezogen 
und  mit  dem  Platin  durch  Schmelzglas  verbunden.  Das  häufig  gebrauchte 
Verbinden  des  Kupfers  mit  dem  Platin  durch  Quecksilber  ist  nicht  zu 
.empfehlen,  da  ein  kleiner  Sprung  im  Schmelzglas  Verunreinigung  des 
Elektrolyten  leicht  verursachen  kann.  Das  Platinblech  wurde  spiralförmig 
umgebogen,  damit  es  leicht  in  das  Elektrodengefass  hineinpasste.  Die 
EHektroden  wurden  im  Gebläse  ausgeglüht  und  in  Kalilauge,  Salpeter- 
säure, koncentrirter  Schwefelsäure  und  Wasser  der  Reihe  nach  ausgekocht. 
Vier  davon  wurden  nach  dem  Verfahren  von  Lummer  und  Kurl- 
baum*,  die  andern  zwei  mit  „reiner  Platinchloridlösung**,  die  ein  paar 
Tropfen     Salzsäure     enthielt ,    platinirt.       (Dauer     1  —  2    St.    mit    etwa 

1)  W.  Nernst,  Ber.  80,  1557,  ItsOO. 

2)  Coggeshall,  Zeitschr.  physik.  Ch.  17,  62    1895. 

S)  N.  T.  M.  Wilsmorc,  Zeitschr.  physik.  Ch.  85,  291,  1900;  36,  91,  1901; 
vgl.  hierza  W.  Ostwald,  85,  333,  1900;  80,  97,  1901. 
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Ofld  Ampere.)  Danach  wurden  alle  Diit  Wasser  ausgekocht,  als  Katbodeo 
zum  Elektrolysiren  von  yerdünnt/er  Schwefelsäure  eine  Stande  lang  ge- 
brauchl,  um  Chlor  zu  redacireo,  und  wieder  mit  Wasser  mehrere  StaüdcD 
ausgekocht.  Die  ersten  vier  Elektroden  wurden  auch  in  verdünnbBr 
Salpetersäure  gekocht^  uro  etwaige  Spuren  von  Blei  zu  entfernen.  Solche 
Elektroden  in  etwa  norm,  Schwefelsäure  und  mit  Wasserstoff  beliden. 
zeigen  gegen  einander  eine  Spannung  von  höchsteny  ein  paar  Zeb- 
tausendstel  Volt  und  oft  nur  ein  paar  Hundert  tausendstel/* 

j,A.lle  Messungen  fanden  in  einem  Ost wald 'sehen  Thermofttastea 
statt  Das  Elektroden gefäss  A  war  etwa  20  cm  hoch  und  1,5  cm  W 
und    war,   wie   die  Fig.    B7    wiedergiebt,  mit  drei   Ansatzröhren   verseben 


Fig,  Ö7 


Durch  das  Rohr  B  und  den  Heber  C  konnte  es  mit  dem  kleiniß  6^1 
fasse  D  und  dadurch  mit  irgend  einer  andern  Elektrode  verbundea  wef»  i 
Das  Röhrchen  E  wurde  mit  fest  gepresstem,  mit  dem  betrefiendeo  Ei^^  1 
lyten  getränktem  Löschpapier  verstopft»  Nach  jeder  Reihe  von  Vemid*  j 
wurde  es  abgenommen,  ausgespült  und  mit  frischem  Loschpapier  wiri*! 
gefüllt,  Nur  ungefiihr  die  Hälfte  des  Platinblechs  tauchte  in  den  B»*J 
trolyten  ein," 

„Um  Verdampfung    des  Elektrolyten    in  A  durch    den  Gasitrom  ^ 
vermeiden,    wurde   ein  Richard  so  n'scher  Oaswaschapparat  K,  «dci 
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Fig.  Ö8. 


mit  derselben  Lösung  gefüllt  und  bei  gleicher  Temperatur  gehalten  wurde, 
vorgeschaltet.   Das  kleine  Fläschchen  H  diente  als  Luft  verschluss.   Mittels 
der  Hähne  F  und  6  konnte  man   den  Heber  bequem  füllen  resp.   aus* 
spülen,  ohne  den  Elektrolyten  in  A  zu  stören  oder 
Luft  einzulassen.    Solch  eine  Elektrodenvorrichtung 
konnte  vorher  lange  in  Gang  bleiben." 

„Für  Hg  und  andere  metallische  Elektroden 
ist  Wilsmore  nach  vielen  Versuchen  schliesslich 
auf  die  nebenstehende  Form  gekommen  (Fig.  68). 
Dabei  ist  zu  beachten,  dass  die  Lösung  in  C 
schwerer  ist  als  der  Elektroljrt  in  der  Zelle;  sonst 
entstehen  Konvektionsströme  im  Kapillarrohr,  wel- 
che die  Reinheit  des  Elektrolyten  beeinträchtigen 
können." 

„Alle  Messungen  wurden  nach  der  Poggendorff'schen  Kompen- 
sationsmethode ausgeführt  Als  Stromzeiger  diente  ein  d'Arsonval- 
scher  Spiegelgalvanometer  mit  einer  Empfindlichkeit  bei  1  m  Skalen- 
abstand von  10"®  Amp.  und  als  Normalelemente  zwei  Westens,  die  mit 
einem  von  der  Reichsanstalt  geaichten  Clarkelement  verglichen,  den 
Normal  werth  von  1,0186  Volt  bei  15®  zeigten  (Clark  =  1,433  Volt). 
Wegen  Verdunstung  des  Wassers  im  Thermostaten  war  der  Arbeitsraum 
immer  mehr  oder  minder  feucht,  und  um  gute  Isolation  zu  erzielen,  wurden 
Thermostaten,  Arbeitstisch  und  andere  Apparate  auf  Oelisolatoren  gestellt. 
Diese  Messungen  fanden  theil weise  bei  Zimmertemperatur,  aber  meistens 
bei  25*^  statt" 

Bei  der  Berechnung,  bei  der  absolute  Potentiale  am  zweck- 
mässigsteu  sind  und  nicht  die  auf  die  Wasserstoffeinheit  bezogenen,  wurde 
die  Differenz  der  Normalkalomelelektrode,  gegen  welche  die  einzelnen  Mess- 
ungen ausgeführt  wurden,  gegen  die  Wasserstoffelekrode  zu  0,277  Volt 
zu  Grunde  gelegt  Es  ergab  sich  nämlich,  dass  die  Kalomelelektrode  als 
Ausgangspunkt  in  der  Bestimmung  von  Elektrodenpotentialen  viel  besser 
geeignet  ist,  als  die  Wasserstoffelektrode  selbst 

In  den  nachstehenden  Tabellen  sind  die  Arbeiten  von  Baille  und 
F6ry,  Bohrend,  Braun,  Chrustschoff  und  Sidnikoff-,  Czapski, 
Helraholtz,  Jaeger  und  Wachsmuth,  Jahn,  Kahle,  Küster 
und  Crotogino,  Neumann,  Ogg,  Smale,  Streintz  und  Wright 
und  Thompson  berücksichtigt  und  durch  entsprechende  Buchstaben  ge- 
kennzeichnet. 
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Fällung  von  Metallen  aus  ihren  Salzlösungen  durch  andere 

Metalle. 

Der  Spann ungsreihe  der  Metalle  entsprechend  kann  man  die  einzelnen 
Metalle  aus  ihren  Salzen  durch  das  entsprechende  elektronegativere  fflleo, 
wobei  sich  eine  entsprechende  Menge  des  elektropositiveren  Metalles  löst. 
Beispiele  hierfür  sind: 

Die  Fällung  von  Kupfer  aus  Kupfersulfat  durch  Eisen,  die  des  Bleis 
durch  Zink  (Bleibaum),  des  Silbers  durch  Zink  (Dianenbaum). 

Hierbei  ist  noch  zu  beachten,  dass  auch  der  elektronegative  Bestand- 
theil,  also  das  Anion  insofern  eine  Rolle  spielt,  als  es  auf  die  Stellung 
des  Metalls  in  der  Spannungsreihe  von  Einfluss  ist.  So  wird  z.  R  Queck- 
silber nicht  gefällt  von  Kupfer  aus  seiner  schwefelsauren  oder  Salpeter- 
säuren Salzlösung,  wohl  aber  aus  der  des  Chlorids.  Gold  wird  durch  Silber 
aus  der  Lösung  als  Chlorgold  gefällt,  sehr  schlecht  aber  aus  einer  Lösung 
von  Gold  in  Cyankalium. 

Stellt  man  die  Metalle  in  der  von  Volta,  Ritter,  Seebeck, 
P6clet,  Munk  und  Pf  äff  gegebenen  Reihe  zusammen  und  vergleicht 
hier  die  Zersetzuogsspannungen  der  einzelnen  Metallsalze,  wie  sie  von 
M.  Le  Blanc^)  für  die  Salze,  bezw.  B.  Neumann ^)  für  die  Metallionen 
bestimmt  worden  sind,  so  ergeben  sich  bestimmte  Beziehungen: 
(Siehe  Tabelle  S.  599.) 

B.  Neumann  hat  folgende  Reihenfolge ;  Mg,  AI,  Mn,  Zn,  Cd,  Th, 
Fe,  Co,  Ni,  Pb,  H,  Bi,  As,  Sb,  Sn,  Cu,  Hg,  Ag,  Pd,  Pt,  Au  und 
giebt  hierzu  folgende  Erklärung:  Wasserstoff  scheidet  aus  Metallsaiz- 
lösungeu  von  Kupfer,  Silber,  Quecksilber,  Gold,  Palladium,  Arsen,  Anü- 
mon,  Wismuth  die  Metalle  aus,  während  Lösungen  der  Salze  von  Zink, 
Zinn,  Kadmium,  Eisen,  Nickel,  Kobalt,  Mangan,  Thallium,  Blei,  Magne 
siura,  Aluminium  unzersetzt  bleiben. 

Wenngleich  einigen  der  von  Neu  mann  bestimmten  Werlhe  nach  den 
Ausführungen  von  Le  Blanc  nur  eine  bedingte  Zuverlässigkeit  zukommt, 
so  besitzen  doch  die  meisten ,  die  in  äquivalent  normalen  bezw.  koncen- 
trirten  Lösungen  bestimmt  wurden,  eine  hinreichende  Sicherheit.  Im  all- 
gemeinen zeigt  sich  hier  deutlich  dieselbe  Reihenfolge  wie  in  der  Spaun- 
ungsreihe.  Bemerkt  sei,  dass  Mg,  AI,  Mn  vorangesetzt  wurden,  ohne  dass 
dieselben  früher  in  der  Vol  tauschen  bezw.  Ritter 'sehen  Spannung^ 
reihe  aufgeführt  wurden. 

Zum  Schlüsse  sind  die  betreffenden  Werthe  für  den  Wasserstoff  lum 
Vergleiche  beigefugt,  der  also  nach  Neumann  zwischen  Pb  und  Bi  ein- 
zuschalten  wäre. 

1)  M.  Le  BInnc,  Zcitschr.  physik.  Ch.  L>99,   lb9. 

-)  B.  Ntuniauii,  Zoitsehr.  pliysik.  Gh.  14,  229,  1894;  vgl.  hierzu  Cl.  Immer- 
wahr,  Zeitschr.  aiiorg.  Ch.  24,  260,   1900;  25,  112,   1900. 
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Auch  die  wenigen  Zahlen,  welche  Nemst  giebt,  zeigen  dieselbe 
Reihenfolge. 

8.  Wechselwirkung  zwischen  WSrme  und  Elektricität. 

Das  Joule'sche  Gesetz. 

Das  Verhältniss,  in  dem  die  Elektricität  und  Wärme  zu  einander 
stehen,  wird  durch  das  Joule^sche  Gesetz^)  bestimmt.  Dasselbe 
lautet: 

„Die  in  den  Leitungsdrähten  in  gleichen  Zeiten  durch 
galvanische  Ströme  entwickelten  Wärmemengen  sind  dem 
Quadrate  der  Intensität  der  Ströme  und  dem  Leitungs- 
widerstande der  Drähte  direkt  proportional." 

Die  betreffende  Formel  ist  folgende: 

W  =  konst.  1»  R  =  konst.  P 1  r/d. 


1)  Joule,  Phil.  Mag.  19,  260,  1841. 


li(>  Elektrifilüt  in  ihrem  VerhltltuiM  eu  ZaktandainUeroogeo  nn4  RmküoiDea. 

Hierin  bedeuten:    W  ^=  Wärmemenge, 
I    =  Strom  Intensität, 
K  ^  Geaammt widerstand^ 
i    =^  lÄnge  des  Drahtes, 
d    =  Querschnitt  dea   Drahtes, 
r    ^^  specifiseher  Widerstand  desselben. 
Aus    den    Versuchen    hatte    ßich    ergeben,    daas   durch   eineü  Slrom, 
welcher  in  einer  gegebenen  Zeit  ein  Kubikceutmieter  Knallgas  entwickeil, 
in   derselben    Zeit    in    einem    Platindrahte    von    1    ni    Lange    und    1  moi 
Durchmesser  eine  Wärmemenge  erzeugt  wird,    welche  n,019(>y2  g  Waseer 
om   1  ^'  C»  zu  erwärmen  vermag.     Hieraus^   berechnet   sich    die   Konitaütt 
zu  0,24.     1  Joule  =  0,24  cal.     (Vgl  Bd.  I>  8.  83  u.   84.) 

Auch  für  die  Elekirolyte  gilt  das  Joule'sche  Gesetz,  Mm 
die  erzeugte  Wärmemenge  dem  Widerstände  der  Elektrolyle  und  dm 
Quadrate  der  Stromint^uaitat  direkt  proportional  ist.  Joule  bewies  fc 
durch  Anwendung  zweier  Kupferelektroden  in  einem  KupfervitriolbaA 
Es  löste  sich  hierbei  an  der  positiven  Elektrode  ebenso  viel  Kupfer  auf, 
als  sich  an  der  negativen  abschied.  Die  dadurch  bedingten  Wanne- 
ton uu gen  hohen  sich  also  auf. 

Thermoatröme  und  Thermoelemente, 

Erwärmt  man  die  Kontaktstellen  zweier  Metalle,  so  entsteht  ein  Strom. 
Die  ersten  Untersuchungen  über  diese  Erscheinung  sind  von  Seebeck 
ausgeführt  worden,  und  nannte  er  hierbei  das  Metall  therm  oelektriscb 
positiv,    zu  dem  durch  die  erwärmte  Kontaktstelle  der  Strom  binÖieKi. 

Die  Metalle  lassen  sich  in  gleicher  Weise  wie  bei  der  Erscheinung 
der  Berührungseiektricitüt  in  einer  Reihe  anordnen,  bei  der  immer  du 
vorhergehende  mit  einem  der  folgenden  in  Kontakt  gebracht  und  ao  «ier 
Kontaktstelle  erwärmt  negativ,  das  folgende  positiv  geladen  wird.  ^^ 
th  ermoelek  trische  Spann  ungs reihe  ist   nach   Hankel    folg«o<i«- 


— 

Quecksilber, 

Kupferdraht, 

Natrium, 

Platin, 

Zink, 

Kalium, 

Gold, 

Silber, 

Wismutb, 

Messing, 

Kadmium, 

Neusilber, 

Kupfer, 

Eisen, 

Nickel, 

Zinn, 

Antimon. 

KohaK 

Aluminium, 

Palladium, 

Blei, 

Doch  sind  hierbei  Struktur  und  Beimengungen  mitunter  von  Bttfki* 
Einfluss. 

Als  weiterer  Satz  für  die  therm  oelek  tri  sehen  Ströme  hat  sich  folgende 
ergeben : 
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Es  ist  gleichgiltig,  ob  man  zwischen  zwei  Glieder  der 
Reihe  noch  mehrere  dazwischenliegende  einschaltet  oder 
nicht  Immer  entsteht  ein  Strom  von  derselben  Intensität, 
wie  wenn  man  nur  die  beiden  Metalle  allein  anwendet 

Bei  Anwendung  desselben  Metallpaares  ist  die  elektromotorische  Kraft 
der  Temperatur  proportional.  Dies  gilt  wenigstens  für  gewisse  Grenzen. 
Im  allgemeinen  betragt  die  elektromotorische  Kraft  ein  Tausendstel  der- 
jenigen eines  Daniell-Elementes;  bei  Anwendung  vom  Halbschwefel- 
kupfer  erhält  man  etwas  höhere  Werthe. 

Besonders  auffallende  Verhältnisse  zeigen  sich  bei  Legirungeo,  bei 
Schwefel-,  Arsen-  und  Sauerstofimetallen. 

Leitende  Krystalle  zeigen  das  Vorhandensein  thermoelektrischer  Axen, 
wie  z.  B.  Wismuth,  Fahlerz. 

Erwähnt  sei  noch,  dass  bei  Erhöhungen  der  Temperaturen  mitunter 
Umkehrungen  der  Stromesrichtung  eintreten  können. 

Thermoströme  treten  auch  auf  bei  Metallen  und  Elektrolyten  und 
vielleicht  auch  bei  Elektrolyten  selbst  bei  Temperaturverschiedenheit;  doch 
'ist  letzteres  nicht  sicher,  da  hierbei  auch  sonstige  Verschiedenheiten  die 
Entstehung  eines  elektrischen  Stromes  bewirken  können. 

Zur  Erklärung  der  durch  die  Wärme  verursachten  elek- 
Irischen  Erregungen  nimmt  Clausius^)  an,  „dass  die  Wärme  selbst 
bei  der  Bildung  und  Erhaltung  der  Potentialdifferenz  an  der  Berührungs- 
stelle der  heterogenen  Leiter  wirksam  ist,  indem  die  Molekularbewegung, 
welche  wir  Wärme  nennen,  die  Elektricität  von  dem  einen  Stoffe  zum 
andern  zu  treiben  strebt  und  nur  durch  die  entgegenwirkende  Kraft  der 
beiden  dadurch  gebildeten  elektrischen  Schichten,  wenn  diese  eine  gewisse 
Dichtigkeit  erreicht  haben,  daran  verhindert  werden  kann.'* 

F.  Kohlrausch*)  nimmt  an,  1.  dass  mit  einem  Wärmestrome  in 
bestimmtem,  von  der  Natur  des  Leiters  abhängigem  Maasse  ein  elektrischer 
Btrom  verbunden  ist  und  2.  umgekehrt  durch  einen  elektrischen  Strom  die 
Wärme  bewegt  wird,  3.  soll  infolge  der  Proportionalität  zwischen  Wärme 
und  Elektricitätsleitung  die  wärmebewegende  Kraft  des  Stromes  Eins  in 
irgend  einem  Körper  proportional  der  elektromotorischen  Kraft  des  Wärme- 
stromes in  demselben  Körper  sein. 

Die  weiteren  Betrachtungen  von  Duhem,  Budde,  Lorentz  und 
Planck  haben,  „wie  es  scheint,  mit  Sicherheit  ergeben,  dass  man 
neben  der  elektrostatischen  Potentialdifferenz  zwischen  heterogenen  I^itern 
noch  eine  je  nach  ihrer  Beschaffenheit  verschiedene  elektromolekulare 
Energie  ihrer  Theilchen  annehmen  muss.  Worin  dieselbe  aber  besteht, 
da  man  die  sehr  komplicirte  Annahme  von   W.  Weber  wohl  kaum    als 

1)  Clausius,  Abhandlungen  2,  172,  1S80. 

2)  Kohl  rausch,  Pogg.  Ann.  156,  601,  1875. 
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definitiv  ansehen  kann,  ist  durchaue  unklar  und  somit  auch  das  eigeui- 
liehe  Wesen  der  Thernioelektricität/*  (G.  Wiedemann,  Lehre  von  der 
Elektricität  Bd.   II.  $HH,   IK95.) 

Auch  hier  dürfte  die  Annahme  von  mit  Elektronen  geladeaen  Vft- 
lenzen  wohl  den  Thatsachen  gerecht  werden.  Duri*h  die  Atom-  und 
Molekül  arbewegnngen,  weiche  durch  Wärmezufuhr  zu  groseerer  Leb* 
haftigkeit  angefacht  werden^  kommen  auch  theil weise  die  Elektronen  luin 
Strömen,  und  zwar  werden  sie  von  dem  poeittv  sich  ladenden  Metall  la 
dem  negativ  sich  ladenden  wandern.  Hier  haben  wir  ein  Plus  an  Ekk* 
tronen^  dort  ein  Minns*,  daher  entsteht  die  PotentialdifTerenz, 

Ueber  die  Thermoelektricität  bei  festen  Elektrolyten  sowie  von  Lös- 
ungen hat  S.  Lussana^)  grossere  Arbeiten  ausgeführL 

Anwendung  der  Thermosaulen  zu  Tempera  turmessungen. 

Umgekehrt  werden  die  durch  Temperaturänderung  erzeugten  Tbennc»- 
ströme  unter  Anwendung  geeigneten  Materials  zur  TemperatunuesiuEg 
benutzt,  indem  man  für  den  mit  dem  Tempera  tu  rwech&el  eiutretenden 
In tensiläts Wechsel  eine  bestimmte  Skala  aufstellt.  So  sind  von  Le  Chi* 
telier'*)  Elemente  aus  reinem,  durch  Schmelzung  erhaltenen  Plaiin  vni 
einer  Legirung  von  Platin  mit  lU'^io  Rhodium  hergestellt  worden,  di^ 
ziemlich  brauchbar  waren.  Barua^)  verwendete  eine  I-^gierung  von  Platiü 
mit  20*Vü  Iridium. 

Neuerdings  werden  besonders  leistungsfähige  Apparate  von  der  Firmi 
Hartmann  und  Braun  in  Bockenheim  bei  Frankfurt  hergeatelU,  W 
denen  ebenfalls  eine  Platin-Iridinmlegiriing  zur  Verwendung  kommt. 

R  Cardani*),  der  über  die  Wärmeentwicklung  in  den  Leitern  ba 
der  Entladung  von  Kondensatoren  arbeitete,  findet  in  den  Ergebuiß« 
seiner  Warniemessungen  eine  sehr  einfache  Methode  zur  Messung  M 
elektrischen  Leitfähigkeit  der  Elektrolyte  durch  Tempc 
ruturmessung. 

Die  allgemeine  Formel^  die  hier  giltig  ist,  lautet: 


N.(L+4)=N„aJ. 


N  =^  Verschiebung  des  Meniskus  durch  2U  Funken,  Nq  ^=-  Verscliie^'^  \ 
bei  der  Länge  c  in  einem  Petroleumkalorimeter. 


1)  B,  LuasAna,  Ref.  Zeit«chr.  phyaik.  Cfa.  13,  570,  571.  ISfH. 

«)  Le  Chiitelier,  Jouru.  de  Phya.  (2),  fi,  J3,  1882;  B«ibl.  Wiod.  Ana.  It  ' 

**•)  Burus,  Die  jtbysikuliscln'  Belmiidlung  und  Mcssudit  hoher  TontifCratMf'  p*'*] 
Leipzig  lb9'i. 

4)  ?.  Cwrdrt»i,  II  miovo  Cii.ienlo  (4),  7,  %  1890;  Nalur«,  Buridicb.  tt  *<" 
1898. 
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Hieraus  ergiebt  sich  die  Gleichung 

L  =  Lange,  8  =  Querschnitt,  K  =  specifischer  Widerstand. 

a  =  =  =±  44  in  den  angeführten  Versuchen  mit  Ausnahme  der  konc. 

Schwefelsaure. 

Die  im  Elektrolyten  entwickelte  Wärme  ergiebt  sich,  wenn  die  Menge 
der  sich  entladenden  £lektricitat  und  ihr  Anfangspotential  konstant  bleiben, 

proportional  K  ^,   d.  h.   dem  Widerstände,   den   der  Elektrolyt   den  ge- 

wohnlichen  Strömen  entgegensetzt  Somit  ist  bewiesen,  dass  die  theoretisch 
von  Stefan  abgeleitete  Relation  bezüglich  der  Widerstände,  welche  die 
£Iektrolyte  den  Entladungen  entgegensetzen ,  vom  Versuche  vollständig 
bestätigt  wird. 

Die  elektrische  Leitfähigkeit  eines  Elektrolyten  wird  bestimmt,  indem 
man  Nq  und  N  von  einer  Lösung  mit  bekanntem  Gehalte  misst,  alsdann 
kann  man  aus  a  und  Nq  den  elektrischen  Widerstand  einer  Lösung  x 
finden,  wenn  man  die  Wärme  Na  gemessen  hat.  Die  nach  dieser  Me- 
thode ausgeführten  Messungen  haben  befriedigende  Resultate  ergeben. 

Peltier-Effekt 

Mit  dem  Namen  Peltier-Effekt  bezeichnet  man  die  Erwärmung 
bezw.  Abkühlung  einer  Löthstelle  durch  den  Strom,  und  zwar  zeigt  sich 
die  Löthstelle  kälter  als  jedes  der  zwei  zusammen gelötheten  Metalle,  wenn 
der  positive  Strom  von  dem  thermoelektrisch  negativen  zu  dem  thermo- 
elektrisch  positiven  fliesst.  Im  umgekehrten  Falle  erwärmt  sich  die  Löth- 
stelle. 

Die  Abkühlung  einer  Löthstelle  von  Wismuth  und  Antimon  kann 
soweit  gehen ,  dass  sogar  Wasser  gefriert  und  sich  bis  auf  — 4,5  ®  ab- 
kühlt. Wie  zu  erwarten  war,  sind  die  Erwärmungen  und  Erkältungen 
der  Löthstellen  den  Intensitäten  der  durch  die  Thermosäule  geleiteten 
Ströme  direkt  proportional,  und  zwar  liefern  diejenigen  Metalle  die  stärk- 
sten Erscheinungen  in  Bezug  auf  den  Peltier-Effekt,  bei  deren  Erhitzen 
oder  Abkühlen  der  Löthstelle  die  stärksten  Ströme  auftreten. 

Das  Peltier'sche  Phänomen  zeigt  sich  nach  den  Untersuchungen 
von  ßouty^),  Jahn^)  GilP)  und  Gockel*)  auch  bei  dem  Uebergang 
des  Stroms  von  Metall  auf  den  Elektrolyten. 

1)  Bouty,  Compt.  rend.  89,  146,  1879;  90,  987,  18*80;  Wied.  Ann.  Beibl.  3, 
807,  4,  fJvSl.' 

2)  Jahn,  Wied.  Ann.  84,  7*59,  1888. 

3)  Gill,  Wied.  Ann.  40,  115,  1890. 

4)  Gockel,  Wied.  Ann.  24,  618,  I8b5. 
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Zwischen  Elektrolyten  selbst  dürfte  diese  Erscheinung  sohwer  üacb 
zuweisen  sein. 

Entsprechetid  dem  Auftreten  der  Pel  tief- Wärme  bei  verschiedenen 
Metallen  nehmen  Lorenz^)  und  später  O dt  wald')  sowie  Liebenow') 
an,  daas  auch  bei  der  Leitung  in  demselben  Metall  nn  den  Grenifläcliefi 
der  gleich  dicken  Platten,  aus  denen  der  Leiter  zusammen  gesetzt  gedactii 
wird,  Erwärnmugen  und  Abkühlungen  infolge  der  periodisch  «latthabendin 
Potentialdifferenzen  eintreten,  die  dem  Widerstand  proportional  sind  beit. 
denselben  bedingen. 


Fyroelektrtcität 

Bei  Krystallen  treten  durch  Tempera! uränderung  elektrische  th 
scheinuugen  auf,  die  mau  mit  dem  Nameti  Pyroelek tricität  belegt 
Dieselbe  wurde  zuerst  am  Tu  r  malin  beobachtet.  Derselbe  zeigt  beini 
Erwärmen  und  wieder  folgenden  Abkühlen  an  seinen  Enden  entgegeii- 
gesetzte  Pole>  und  zwar  ist  der  heim  Erwärmen  positive  Pol  beim  Ab- 
kühlen  negativ  elektrisch  und  umgekehrt,  eine  Erscheinung,  die  berei« 
von  Canton  im  Jahre   1759  beobachtet  wurde* 

Hauy  fand,  dass  sich  an  den  acht  Würfeleckeu  des  Boracit? 
acht  elektrische  Pole  bildeben,  die  abwechselnd  positive  und  negaövi;  Elek- 
tricität  zeigten. 

Weitere  Untersuchungen  wurden  besonders  von  Kundt^  Hantel* 
8.  P,  Thompson  und  Lodge,  Friedel  und  Curie»  Röntge» 
Riecke*)  und  Voigt  ausgeführt.  Letztere  beiden  stellten  auch  beiOfl* 
dere  Theorien  über  die  Pjro*  und  die  nahe  verwandte  PiezoeUktricitt* 
auf.  Riecke  folgerte  aus  seinen  Versuchen,  dass  der  Turmalin  an* 
permanente  elektrische  Polarisation  ia  der  Richtung  seiner  Hiupl»** 
besitzt,  die  eine  Funktion  der  Temperatur  ist. 

Die  pyroeiek  tri  scheu  Erscheinungen  siud  noch  unleraucht  worden  beto 
Rhodicit,  Helvin,  Struvit,  Kieselzinkerz,  Bergkrystall,  Zucker  üud  W«o- 
säure,  Flussspath,  Jdocras,  A|Jophyllit,  Mellit,  Kalkspath,  Beryll,  A|>äUI, 
Pyromorphit  uml  Mimetesit,  Pennin,  Phenakit,  Dioptas,  Brudl,  Top»*» 
Sehwerspath,  Cölestin,  Aragonit»  Strontiauit,  Witherit,  Cemssit,  Prebnit 
Natrolith,  Skolezit,  Datolith,  Dioprid,  Gyps,  Eukla»,  Orthoklas,  Titaflit 
Albit,  Periklin,  Axinit. 


1)  Loren a,  Wird.  Ana.  18,  ^2,  1850. 
t)  W.  Ostwald,  Zdtschr.  pliytiifc,  Ch.  11,  515,  1893. 

4  LUbrnow,  Der  elektrische  Widerstand  der  MelAlle.   Hiüi(%  W.  KouvV  ^^"^ 

*)  E.  Ricckc,   Zwei  Fuudiiiueinid versuche    lur  lehrv    vo«    der  pyrwU-c^rvrM 

•  Wicd.  Aiiu   81,  799,  18b7;   K  ßieckc  u,  W.  Voigt,    Wied    Ana.  Ü.'^^'i^*^"^ 
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9.  Polarisation. 

Allgemeines. 

Beim  Durchgänge  eines  Stromes  durch  einen  Elektrolyten  können 
die  Elektroden  in  mehrfacher  Hinsicht  eine  Veränderung  erfahren.  Ein. 
mal  können  die  an  den  Elektroden  ausgeschiedenen  Stoffe 
seihst  elektromotorisch  wirken,  wie  z.  B.  in  dem  Falle,  dass  Sauer- 
stoff an  der  Anode  und  Wasserstoff  an  der  Kathode  abgeschieden  wird. 
Die  beiden  Ionen  werden  bei  Anwendung  von  Plalinelektroden  dort  ab- 
sorbirt  und  geben  Veranlassung  zu  einem  Strom,  der  dem  sie  erzeugenden 
Strom  gerade  entgegengesetzt  gerichtet  ist.  Dieser  Polarisations- 
strom schwächt  den  primären  Strom.  Es  ist  derselbe,  der  nach  dem 
Aufhören  des  primären  Stromes  in  der  Grove 'sehen  Gaskette  aufbitt, 
wobei  sich  jedoch  das  Gas  noch  in  statu  nascendi  auf  den  Elektroden 
befindet,  denn  das  Verhalten  eines  durch  die  Elektrolyse  mit  Sauerstoff 
beladenen  Platindrahtes  ist  ein  anderes,  als  das  eines  in  reinen  Sauerstoff 
eiogetauchten ,  welcher  sich  gegen  einen  gleichzeitig  mit  ihm  in  reines 
Wasser  getauchten  Draht  fast  indifferent  verhält. 

Dann  können  aber  auch  die  Elektroden  durch  die  an 
ihnen  ausgeschiedenen  Ionen  sekundär  so  verändert  werden, 
dass  sie  anders  elektromotorisch  wirken  als  vorher. 

Ein  Beispiel  hierfür  ist  von  Sinsteden^)  gegeben  durch  das  Auf- 
treten von  Superoxyd  bei  in  verdünnter  Schwefelsäure  befindlichen  Blei- 
oder Silber-  oder  Nickelelektroden  an  der  Anode,  während  an  der  Kathode 
Wasserstoff  absorbirt  wird.  Schliesst  man  nach  Aufhören  des  Stromes  die 
beiden  Elektroden  direkt  aneinander,  so  tritt  ein  starker  Polarisations- 
strom auf.  Giebt  man  etwas  Kalilauge  zur  Säure,  so  bildet  sich  kein 
Superoxyd,  sondera  es  entweicht  Ozon,  und  ein  Polarisationsstrom  tritt 
«licht  auf. 

Die  Polarisation  wächst  bei  gleichbleibender  Stromintensität  mit  der 
Verkleinerung  der  Elektroden  bis  zu  einem  Maximum.  Weiterhin  ist  die 
Grösse  der  Polarisation  einer  jeden  Elektrode  unabhängig  von  der  Natur 
•fcr  anderen.  Die  Gesaromt-Polarisation  stellt  also  die  Summe  der  aus 
beiden  Elektroden  vorhandenen  dar.  Als  Beispiel  möge  folgende  von 
Q.  Wiedemann  (1.  c.)  aufgestellte  Tabelle  über  die  Resultate  der  Unter- 
suchungen des  Polarisationsmaximums  blanker  Plalinplatten  in  ver- 
dünnter Schwefelsäure  angeführt  sein.  Die  Werthe  sind  =  Daniells,  d.  h. 
^«e  elektromotorische  Kraft  des  Dani eil' sehen  Elementes  ist  =  1  ge- 
setzt (=  1,12  Volt). 


1)  Sinsteden,  Pogg.  Ann.  02,  17,   1854;  G.  Wiedemann,  1.  c. 
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Polarisitioe 

Gesmnint-  Poljiristtiott. 

Sauerstoff  aUein. 

Wanentoff  illfii. 

fich 

Wheatstone, 

2»3a 

— 

— 

»» 

Bufff, 

2,56 

— 

— 

f» 

S  vaD  berg, 

2,31 

1,16 

1,16 

»» 

Pöggeodorf , 

2,33 

1,16 

1J6 

f» 

Beetz, 

— 

1,15 

— 

T| 

Gaugaln, 

1,1»? 

im 

0,88 

1* 

Raoult, 

2,0^ 

0.95 

1.15 

„Eine  volJatÄndige  Ürarechnung  der  Resultate  auf  Volts  ist  wepß 
des  Mangels  der  genaueren  Angaben  über  die  gebrauchten  Elemente  nicht 
wohl  möglich.  Setzen  wir  etwa  1  D  ^  1,18  Volt,  so  ist  im  Miuel  dii 
Gesammtpolarisation  2,33  D  =  2,8  Volts,  die  einer  jeden  der  Elektrod« 
1,16  D  =  1,4  Volts/' 

Das  Pölarisationamaxiraum  von  platinirlen  Platinplatten  zeigt  sich 
erheblich  geringer  als  das  der  blanken  Platin  platten :  1,83 — l,8ö  D 
statt  2,12  —  2,33  D. 

Als  besondere  Art  der  Polarisation  ist  die  von  E.  du  Bois  Rej- 
mond')  an  der  Grenzfläche  von  Flüssigkeiten  gefundene  eog.  innei« 
Polarigation  zu  betrachten,  die  aber  meist  nur  von  geringerer  Bedeuttwf 
ist  Ausführlich  ist  dieselbe  in  G.  Wiedeniann'a  Lehre  von  der  Eiek- 
tricitüt  Bd,  2,  800,  u,  f.  zu  finden, 

BestimmuDg  der  galvanischen  Polarisation. 

Für  einen  geschlossenen  Stromkreis,  der  neben  einer  galvanbcN 
Kette  noch  ein  WasBervoltanieter  enthält,  gilt  gemasg  dem  Ohm'idwD 
Gesetze  die  Gleichung: 

E  —  p  =  I  (R  +  w), 

Hierbei  iHt  E  die  elektromotorische  Kraft  der  Kette,  I  die  ♦Stroro- 
stärke,  p  die  an  den  Elektroden  des  Voltameters  auftretende  GegenW«. 
die  Polarisation,  R  -[-  w  ist  der  gesammte  Widerstand,  an  dem  das  VüIu- 
meter  mit  w,  die  gesanimte  übrige  Leitung  mit  R  betheiligt  ist. 

Die  Messung  der  Polarisation  geschieht  nach  Ohm  «IhiIütA 
dass  man  rasch  nach  einander  zwei  Messungeo  mit  verschiedenen  \^TiiA' 
widerstanden  R,  damit  also  auch  mit  verschiedener  Stromstärke  I  ^* 
nimmt  Man  erhält  zwei  Gleichungen,  aus  denen  sieh  w  und  p  berecbn» 
lassen,  vorausgesetzt,  dass  sieb  die  beiden  Grössen  mit  der  StromBtit^ 
nicht  ändern,  was  jedoch  nicht  der  Fall  ist. 

Nach  der  Methode  von  Fuchs  verwendet  man  ausserhalb  der  Sttoi»' 
linien  des  mit  der  Kette  dauernd  verbundenen  Voltameters,  aber  in  eiek* 


I)   E.  tlu  Bnis  Reymona,  Monatschr.  Berl    Aktid,   1850  unter*.  1,  446. 
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trolylischer  VerbinduDg  mit  ihm,  eine  Standard-Elektrode,  gewöhnlich  ein 
Metall  in  der  Lösung  seines  Salzes,  die  durch  einen  Leitungsdraht  in 
elektrometrischer  Beziehung  mit  einer  der  Elektroden  des  Voltameters 
steht  Man  kann  die  Veränderungen,  welche  an  jeder  einzelnen  Elektrode 
wahrend  des  Stromdurchgangs  vor  sich  gehen,  durch  passende  Schaltung 
Studiren.  Die  Ursache,  dass  auch  diese  Methode  zu  keiner  befriedigenden 
Lösung  geführt  hat,  liegt  darin,  dass  das  nach  dem  Oh  mischen  Gesetz 
hervorgerufene  Potentialgefalle  im  Voltameter  wegen  der  Entwicklung 
nichtleitender  Gase  an  der  zwischen  Metall  und  Flüssigkeit  und  nicht  zu- 
gänglich gelegenen  Schicht  bereits  bedeutend  ist.  Demgemäss  zeigt  das 
JBlektrometer  Potentiale  an,  die  aus  der  Polarisation  plus  dem  veränder- 
lichen Gefälle  dieser  Schicht  bestehen. 

F.  Streintz^)  hat  zu  beweisen  versucht,  dass  der  Widerstand  w  von 
der  Stromdichte  abhängig  sei  und  zu  diesem  Zwecke  eine  Methode  aus- 
gebildet, welche  gestattet,  den  jeweiligen  scheinbaren  Widerstand  des  Volta- 
meters im  ursprünglichen  Stromkreis  messend  zu  verfolgen.  Die  Methode 
besteht  im  wesentlichen  darin,  dass  man  Induktionsströme  durch  das  in 
der  Ladung  befindliche  Voltameter  leitet  Aus  der  an  einem  empfindlichen 
Spiegelgalvanometer  gemessenen  Intensität  dieser  Stösse  lässt  sich  der 
Widerstand  der  Zelle  berechnen.  Nun  wird  aber  das  Galvanometer  durch 
den  polarisirenden  Strom,  der  denselben  Weg  geht,  wie  der  Induktions- 
strom, abgelenkt.  Man  macht  deshalb  die  Wirkung  dieses  Stromes  auf 
die  Nadel  dadiurch  unschädlich,  dass  man  in  einer  zweiten  Rolle  des 
Instrumentes  einen  Strom  fliessen  liess,  der  die  Nadel  wieder  auf  die  Null- 
lage zurückführt 

Das  Ergebniss  der  Untersuchung  war:  „Der  Widerstand  der  Zelle 
zeigte  sich  abhängig  von  der  jeweiligen  Stromstärke;  er  ist  somit  nicht 
als  Widerstand  im  Ohm'  sehen  Sinne  aufzufassen  und  lässt  sich  von  der 
andern  Veränderlichen,  der  Polarisition,  auch  nicht  lostrennen.  Aus  diesem 
Grunde  scheint  jeder  Versuch  einer  Bestimmung  der  Polarisation  im  ur- 
sprünglichen Kreise  aussichtslos.'' 

Nach  der  Poggend  or  ff 'sehen  Methode  unterbricht  man  den  pola- 
risirenden Strom  und  beobachtet  den  Betrag  der  Polarisation  in  bestimmten 
Zeitmomenten,  meist  kurz  nach  der  Unterbrechung.  Der  Stromabfall  ist 
jedoch  gerade  in  der  ersten  Zeit  der  Untersuchung  sehr  stark,  und  da 
sowohl  das  Elektrometer  wie  das  Galvanometer  Zeit  zur  Einstellung  ge- 
brauchen, so  werden  derartige  Beobachtungen  fehlerhaft*). 

H.  Jahn^)  hat  nachgewiesen,  dass  man  für  Säuren,  Alkalisalze  und 
Alkalien   von    einer  Polarisation  schlechtweg   nicht  reden  könne,    sondern 

1)  F.  Streintz,  Naturw.  Rundsch.  11,  105,  1896. 

2)  Vgl.  hierzu  Beetz,  Wied.  Ann.  10,  348,  1883;  Witkowski,  11,  759,  1880; 
Fromm,  ibid.  12,  399,  1881;  Hallock,  14,  50,  1882;   Streintz,   38,  465,  1888. 

3)  H.  Jahn,  Zeitschr.  physik.  Ch.  26,  385,  1898;  29,  77,  1899. 
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düBB  die  PolarisadoD  eine  Ftinklion  der  StromiDtensitat  bezw.  der  Potentiil- 
diflerenz  zwischen  den  Elektroden  der  Zersetzongszelle  ist.  In  üekrein- 
stimm  ung  mit  den  aus  th  er  mo  dynamischen  Betrachtungen  gezogenen 
SchlüBsen  ergab  sich  für  das  die  Abhängigkeit  der  Polarbatioii  p  vaa 
der  Stromin teneilät  I  normirende  Gesets  der  Ausdruck: 

wo  (f  eine  von  der  Strom  Intensität  unabbängige  Grösse,  y  eine  Proportio- 
nalitätskonstante bedeutet.  Nachstehende  Tabelle  gieht  eine  Beatitigaag 
der  Formel: 
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Die  kathodische  Polar isatiou  wurde  nach  der  Fuchs'äcbw 
Methode  von  Jan  R  o  s  z  k  o  w a  k i  i)  untersucht.  Derselbe  erhielt  folgeo<k 
Kesultate: 

1.  Die  Wasserstoff'polarisation  ist  nahezu  eine  lineare  Funktion  der 
polarisirenden  Kräfte;  sie  steigt  regelmässig  mit  steigender  eleküxmioUJn* 
sehen  Kraft  des  primären  Stromes, 

2.  Ein  Polarisationsmaximum,  ein  konstant  bleibender  WerÜJ  ii«f 
WaBseratoffpolarisation  wurde  in  keinem  Falle,  auch  bei  verhältnisäsroiisfeig 
hohen  polarisirenden  Kräften  beobachtet. 

3.  Der  EinfluBs  der  Oberflächen beschaflenheit  auf  die  Groese  und  rt* 
Verlauf  der  Wassers toflTpolarisation  kommt  nur  unter  gewissen  ümftiiMiM 
bei  festen  Kathoden  zur  Geltung. 

4.  Flüssige  Elektroden  haben  bei  höheren  Werthen  unabhängig  tod 
Ihrer  Natur  nahe  dieselbe  Polarisation. 

Bei  seiner  Untersuchung  über  die  katbodiäche  Polariealtol 
unter  Bildung  von  Legirungen  kommt  A.  Coehn*)  lu  folgeßÄ* 
Resultaten:  „Das  Eiitladungspotential  metallischer  Ionen  kann  daduri 
herabgedrückt  werden,  dass  das  sich  entladende  Metall  mit  demjenigeoo'' 
Kathode  eine  Legirung  bildet.  Das  Phänomen  ist  mit  Sicherbeil  Di«*' 
weisbar,    auch    wenn    es   sich    bei  Kathode  und  Kation  um  feste  Metall 


1)  J.  BosjskowBki,  Zeitschr.  physik.  Ch.  lÄ,  267,  1895. 

2)  A.  Coehn.    Ztntschr,  physik.    Cb .  38,  fiOÖ,    1001;    Z«iJ«phr.  anorg*  <>^  ^ 
430,   liiOO;    vgl,  Caspar  i,   Z^itechr  t,  Eiektroch.  ß,  MT,  tsm;   Zeitachr.  phjaik.  i^ 
aO,  811,  1899. 
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handelt.  Bei  Quecksilberkathoden,  deren  flüssiger  Zustand  die  Diffusion 
von  der  Oberfläche  in  das  Innere  erleichtert,  tritt  die  Erscheinung  be- 
sonders deutlich  zu  Tage.  Die  Tendenz  der  verschiedenen  Metalle  zur 
Amalgambildung  entspricht  der  Erniedrigung,  welche  ihr  Entladungspotential 
an  einer  Quecksilberkathode  erfahrt.  Es  ergab  sich  dafür  die  Reihe: 
Zink,  Kadmium,  Silber,  Kupfer,  Eisen." 

„Wurde  Wasserstoff  als  Kation  verwendet  und  auf  seine  Fähigkeit 
untersucht,  Legirungen  mit  den  Kathodenmetallen  zu  bilden,  so  ergab 
sich,  dass  das  Entladungspotential  nur  am  Palladium  unter  den  Punkt 
der  reversibelen  Abscheid ung  herabrückt,  so  dass  sich  nur  mit  diesem 
Metall  die  Bildung  einer  Legirung  ankündigt  An  den  andern  Kathoden 
fordert  der  Wasserstoff  zur  Entladung  im  Gegentheil  eine  für  jedes 
Metall  bestimmte  Ueberspannung.  Deren  Grössen  waren  der  Reihenfolge 
nach  übereinstimmend,  den  Zahlenwerthen  nach  aber  kleiner  gefunden,  als 
die  von  Gas  pari  ermittelten  Werthe  für  die  Bildung  gasförmigen 
Wasserstoffs." 

„Aus  der  Untersuchung  der  Zersetzungskurven  von  Kalilauge  an  ver- 
schiedenen Kathoden,  insbesondere  an  einer  Quecksilberelektrode,  wurde 
geschlossen,  dass  der  zweite  kathodische  Zersetzungspunkt  einem  Kalium- 
wasserstoffion angehört,  dem  wahrscheinlich  die  Formel  KHg  zuzu- 
schreiben ist." 

Weiterhin  wurde  die  metallische  Natur  des  Ions  NH^  bewiesen,  das 
Ina  Stande  ist,  bei  0^  Cu,  Cd  und  Zn  aus  seinen  Lösungen  zu  reduciren. 

Nichtpolarisirbare  Elektroden. 

Die  betreffenden  Verhältnisse  sind  zuerst  von  E.  du  BoisReymond 
untersucht  worden.  Er  stellte  fest,  dass  die  Anwendung  von  Elektroden 
von  amalgamirtem  Zink  in  Lösung  von  Zinkvitriol  oder  Chlorzink  von 
keiner  merklichen  Polarisation  begleitet  ist. 

Die  Kombinationen  von  Platinelektroden  in  rauchender  Salpetersäure 
und  von  Kupfer  in  Kupfervitriollösung  zeigen  noch  eine  geringe  Polari- 
sation. 

Man  unterscheidet  unpolarisirbare  Elektroden  erster  Art, 
welche  sich  in  ungesättigten  Lösungen  ihrer  Salze  befinden,  von  unpolari- 
sirbaren  Elektroden  zweiter  Art,  bei  denen  die  Metalle  sich  in 
koncentrirten  Lösungen  ihrer  Salze  befinden,  und  wobei  festes  Salz  in  Lös- 
ung vorhanden  ist,  um  immer  vollständige  Koncentration  zu  bewirken. 

Polarisation  des  Quecksilbers. 

Quecksilber  wird  besonders  durch  Wasserstoff  polarisirt,  durch  Sauer- 
stoff weniger,   da  es   dadurch   oxydirt   wird.     Die  Wasserstoffpolarisation 
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winl  dureli  eine  Spur  von  sehwefeUaurem  Quecksilber  oder  einen 
von  saurem  chroni^aureti   Kali   sofort  depolarisirt*). 

Durch  die  Poliirit?atioQ  wird  die  Kapillaritatskonstante  des  Qiwcl 
Silbers  geändert,  und  beruht  hierauf  die  Anwendung  der  Kapiils 
e  1  e  k  t r o  m  e  r  er.  Es  existiren  derartige  Konstruktionen  von  L I p p  m «n 
und  vou  Ostwal<l.  | 

Eine  Tropf elektrode  nennt  man  die  Anordnung,  bei  der  Quecksilbtf 
durch  eine  feine  Röhre  in  die  Losung  eines  Elektrolyten  ausströmt,  Bd| 
positiver  Ladung  des  Queck^llberä  wird  beim  Austiiessen  die  Berührung«^ 
stelle  vergroas^ert  und  die  Ladung  wird  kleiner.  Zunächst  habe»  Helm 
holtz  und  Ostwald  Versuche  mit  iÜeeen  Elektroden  angestellL  Seb 
gute  Resultate  erhielt  Paschen,  als  er  den  Punkt,  an  welchem  der Qudo 
Bilberatrahl  in  Tropfen  zerfällt,  an  die  Oberfläche  der  Flüssigkeit  verJ 


Unipolare  Leiter. 

Der  Uebergangs widerstand^  welcher  dem  Strom  sich  darbietet,  weü 
er  vou  einem  Leiter  auf  den  audern  übergeben  will,  wird  häufig  durd 
Polarisation  soweit  vergrössert,  dass  der  Strom  in  der  eben  Richtung  nicll 
mehr  wandern  kann ,  indem  »?ich  durch  chemische  Reaktionen  bestimöift 
Stoffe  abscheiden,  welche  dies  verhindern.  Man  spricht  dann  von  uni 
polarer  Leitung.  Eine  solche  zeigt  sich  z.  B.  bei  der  Seife,  fl 
bereits  Ernian^)  beobachtete: 

,, Verbindet  man  die  Pole  einer  isolirten  Säule  mit  zwei  Elektroskopefl 
und  berührt  den  einen  oder  andern  derselben  mit  einem  Stück  gul  g* 
trockneter  Seife,  welches  durch  einen  hineingesteckten  Draht  mit  dem  Ew 
boden  verbunden  ist,  so  wird  die  Elektriciiät  de^t  Poles  voJklündig  *!>■ 
geleitet.  Werden  aber  beide  Poldrähte  in  ein  isolirles  Seifenstütk  öf 
gesteckt,  so  bewahren  die  Elektroskope  an  den  Polen  die  Divergent  ittfö 
Groldblättchen,  Leitet  man  nun  die  Seife  durch  Berühren  mit  einem  DrtiiJ 
zum  Erdboden  ab,  so  wird  nur  das  mit  dem  negativen  Pol  verband^ 
Elektroskop  entladen,  während  die  Goldplättchen  des  mit  dem  posiünn 
Pol  verbundenen  so  weit  divergiren,  wie  wenn  der  negative  Pol  der  Si» 
direkt  abgeleitet  wäre.  Entsprechend  erhalt  man  einen  Schlag,  wenß  ™ 
den  positiven  Leitungsdraht  und  die  Seife  ndt  den  befeucbteieti  F^nttf^^ 
berührt,  nicht  aber»  wenn  man  den  negativen  Draht  und  die  Sei' 
Aus  diesen  Versuchen  wurde  folgen,  dass  nur  die  Elektricität  -j--  •  r 
tiven  Pols  der  Säule  in  die  Seife  übergegangen»  die  Elektricität  des  pos« 
tiven  Pols  aber  an  demselben  zurückgehalten  worden  ist.  Aus  <ii 
Grunde  bezeichnete  Er  man  die  Seife  als  einen  negativ- uoipol 
Leiter/* 


t)  Ho kiü  u,  Taylor,  Wied.  Aoii.  BeibL  8,  754,  1879, 

2)  Ermfflü,  GUbert».  Ann.  ±2,  U,  1800;  G,  Wicdeminn,    Bd.  1  «^  < 
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Die  Erscheinung  ist  von  Ohra^)  aufgeklärt  worden  und  beruht 
darauf,  dass  sich  am  positiven  Pol  allmälig  eine  schlecht  leitende  Schicht 
von  Fettsäure  bildet,  die  schliesslich  dem  Strom  den  Durchgang  verwehrt. 

Ohm  hat  gezeigt,  dass  sich  ähnliche  Erscheinungen  zeigen  bei  der 
Elektrolyse  koncentrirter  Schwefelsäure  zwischen  Zink-,  Kupfer-,  Silber- 
oder Messingelektroden,  wobei  sich  ein  in  der  koncentrirten  Säure  unlös- 
licher Niederschlag  des  betreffenden  Sulfats  bildet  und  infolge  seiner 
schlechten  Leitfähigkeit  dem  Strom  den  Durchgang  verwehrt. 

Besonders  auffallende  Erscheinungen  wurden  auch  an  der  Alu- 
miniumanode gefunden.  Dieselben  veranlassten  Pollak  und  später 
Grätz  die  Aluminiumelektroden  zur  elektrochemischen  Umformung  von 
Wechselstrom  in  Gleichstrom  vorzuschlagen.  K.  Norden*)  hat  eine  aus- 
führliche Untersuchung  über  diese  Verhältnisse  angestellt  und  zerlegt  die 
Vorgänge  bei  der  Elektrolyse  in  Schwefelsäure  in  abwechselnde  Bildung 
von  basischem  Sulfat  und  Rückbildung  von  Sulfat  durch  Säure.  In  den 
Lösungen  der  Chloride  entsteht  nicht  Oxyd,  sondern  das  Chlorid,  welches 
seinerseits  unter  Entwicklung  von  Wasserstoff  Aluminium  aufzulösen  ver- 
mag. In  Neutralsalzlösungen  findet  demgemäss  eine  stärkere  Beeinflussung 
der  Stromrichtung  statt  als  in  sauren,  indem  in  letzteren  das  Hinderniss 
rascher  beseitigt  zu  werden  vermag. 

Passiver  Zustand  bei  Metallen. 

Der  passive  Zustand  von  Metallen  besteht  darin,  dass 
sie  nicht  mehr  in  der  gewöhnlichen  Weise  wirksam  zu  sein 
vermögen.  Ein  bekanntes  Beispiel  ist  das  Eisen,  welches  durch  Ein- 
tauchen in  konc.  Salpetersäure  passiv  wird.  Man  erklärte  sich  diesen  Zu- 
stand durch  die  Bildung  einer  äusserst  dünnen ,  vom  Auge  nicht  wahr- 
nehmbaren Oxydhaut)  wie  dies  Farad ay  zuerst  angenommen  hatte. 

W.  Hittorf ')  wies  jedoch  nach,  dass  diese  Annahme  für  das  Chrom, 
Eisen ,  Nickel  und  Kobalt  nicht  richtig  sein  könne.  „In  der  Passivität 
oder  Inaktivität,  welche  diese  vier  Metalle  annehmen  können,  liegt  offen- 
bar ein  Zwangszustand  in  ihren  Molekeln  vor,  der  unter  bestimmten 
Bedingungen  entsteht  und  mit  dem  Aufhören  derselben  schneller  oder 
langsamer,  aber  stetig  sich  verliert.  Die  Theilchen  kehren  von  selbst  in 
den  normalen  aktiven  Zustand  zurück,  bei  welchem  sie  ihre  niedrigste 
Verbindungsstufe  bilden. '< 

„Das  gemeinsame  Verfahren,  wodurch  die  Passivität  bei  allen  ge- 
nannten Metallen  hervorgerufen  wird,  besteht  in  ihrer  Verwendung  als 
Anoden   eines   elektrischen   Stromes   von    geeigneter   Stärke  oder  Dichte, 


1)  Ohm,  Schweigg.  Joum.  49,  885;  60,  32,  1830. 

2)  K.  Norden,  Zeitschr.  f.  Elektroch.  6,  159,  188,  1899. 

3)  W.  Hittorf,  Zeitechr.  phyaik.  Ch.  80,  481,  1899;  84,  385,   1900. 
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welcher  durch  die  wässerige  Losung  bei  j^icht  zu  hober  Temperatur  ^ 
leitet  wird.  Den  Elektrolyten,  welcher  zu  benutzen  ist,  bestiiuml  die 
Natur  seines  Anious,  die  Beschaffenheit  seine«  Kationa  kommt  uicht  tn 
Betracht,  ('hrom  erniedrigt  als  Anode  in  allen  Elektrolyten  »eine  E.Kn 
die  Grösse  der  Erniedngung  ist  aber  verschieden.  In  den  Chlor-,  Bronj' 
und  Sauerstofl salzen  betrugt  sie  viel  mehr  als  in  den  Salzen  des  Jods, 
Schwefelcyans,  Siickstofls,  Die  drei  andern  Metalle  werden  nur  pas^ir 
in  Sauerstotifsaken,  nicht  in  denen  der  Haloide,  mit  Ausnahme  dei  CjtM 
für  Eisen," 

,,Die  Zeit,  welche  die  Theilchen  brauchen,  den  ZwangszustanJ  der 
Pa&afvilat  aufzugeben,  ist  etwas  abhängig  von  der  Dauer,  während  welcher 
er  bestanden  hat.  Mit  der  Zunahme  dieser  Dauer  wird  die  Eückkehr 
verlangsamt,  C'brom  hält  den  Zustand  am  festesten,  Kobalt  am  ^hM- 
testen/^ 

„Ueber"  das  Wesen  des  Vorganges  befinden  wir  uns  z 
völliger  Unwissenheit,  Jedenfalls  ist  die  Berührung  des  MelalJs  o 
austretenden  Anion  noth wendig.  Denn  solange  ein  Strom  nicht  la 
kommt,  behält  das  mit  dem  positiven  Pol  verbundeue  Metall  die  E. 
welche  seinem  normalen  Zustande  entspricht  Auch  hat  die  Slarkc  d« 
Stromes,  mit  welcher  die  in  der  Zeiteinheit  austretende  Menge  des  Aaiöitt 
proportional  geht,  grossen  Einflnss,*' 

„Bei  t:hrom,  dessen  Inaktivität  am  beständigsten  ist,  finden  «if, 
dasa  viele  Anionen  in  freiem  Zustande  und  in  Wasser  gelöst,  beretti 
ohne  das8  ein  Strom  besteht,  durch  blosse  Berührung 
E,  K.  desselben  beträchtlich  ern  iedr igen.  Am  starkstea 
00  die  Lösungen  von  Chlor  und  Brom,  schwacher  Salpetersäure,  Ci 
säure,  Jod.*- 

„Auf  Eisen  äussert  einen  solchen  Einfluss  nur  starke  Salpelersiart 
Eine  Nacbdauer  des  passiven  Zustandes  ist  aber»  wenn  die 
mit  der  Säure  aufgehoben  ist,  hier  nicht  erkennbar.  Die  Berührung 
Anionen,  welche  in  freiem  Zustande  gasformig  sind,  scheint  ungüriEÜf  0 
sein.  Sonst  müsste  der  Sauerstofi'  der  Luft  grösseren  Einfluss  haben.  ^ 
verdichteter,  flüssiger  Sauerstoff  einen  solchen  besitzet,  hat  HiUoff  om^*^ 
untersucht." 

Die  Rückkehr  in  den  normalen  aktiven  Zustand  wird  fast  mom«»»' 
wenn  die  Metalle  zu  Kathoden  eines  Stromes  von  genügender  Dichifi  p* 
macht  werden. 

Nach  den  Untersuehungen  von  A.  Finkeiste  in ^)  ist  passives 
von  keiner  schlecht  leitenden  Schicht    bedeckt   und    verhält  sich  wie 
Sauerstoffelektrode    mit    veränderlicher  Sauerstoff koncentration.     W« 

1)  A.    FiiikelBteiu,    Z^jJtöchr.   phy«k.   Ch.  8»,   IH ,    1901;    vgl,  inch  fl 
Jlenthcote,  ibid.  87,  :iB8,  1901. 
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die  elektromotorische  Kraft  einer  Eisenelektrode  gegen  eine  Lösung 
1  konstantem  Eisengehalt  eine  Funktion  des  Mischungsverhältnisses  der 
rri-  zu  den  Ferroionen.  Extrapolirt  man  auf  hohe  Werthe  diesen  Quo- 
Dten,  so  gelangt  man  zur  Passivität.  Zusatz  von  Cyankalium  erniedrigt 
)  elektromotorische  Kraft.  Die  kathodische  Zersetzungskurve  von  Ferri- 
zen  deutet  darauf  hin,  dass  sich  Eisen  vorübergehend  in  edler  Form 
scheidet  Die  anodische  Polarisationskurve  von  Eisen  lässt  den  Eintritt 
r  Passivität  scharf  erkennen.  Das  zugehörige  Potential  ist  unabhängig 
tn  Säuregehalt  und  sinkt  mit  dem  Eisengehalt  der  Losung.  Die  Exi- 
nz  einer  Oxydschicht  kann  als  widerlegt  angesehen  werden.  Zum 
lilusse  wird  eine  Hypothese  diskutirt,  wonach  passives  Eisen  dreiwerthiges 
ten  in  metallischem  Zustande  ist 


Akkumulatoren^). 

Wie  bereits  vorher  erwähnt  wurde,  bilden  sich  bei  der  Elektrolyse  in 
hwefelsäure  an  der  Anode  durch  die  Einwirkung  des  Sauerstoffs  bei  ge- 
Ken  Metallen  Superoxyde,  die  dann  mit  dem  an  der  Kathode  abge- 
liedenen  bezw.  kondensirten  Wasserstoff  Veranlassung  zu  Polarisations- 
omen geben.  Diese  Polarisationsströme  sind  nun  von  ausserordentlich 
ikUscher  Bedeutung  geworden,  indem  sie  die  Veranlassung  zur  Her- 
tllang  der  sog.  Akkumulatoren  gegeben  haben. 

Man  verwendet  hierbei  das  Blei  als  Elektroden material,  indem  man 
in  besonders  konstruirte  Bleirahmen  anbringt,  d.  h.  man  bringt  auf 
D  Anodenrahmen  einen  Brei  von  Mennige  und  auf  den  Kathodenrahmen 
len  Brei  von  Bleioxyd.  Nach  dem  Formiren  wird  der  Akkumulator 
fgebaut,  80  dass  gewöhnlich  eine  Anode  von  je  zwei  Kathoden  umgeben 
•  und  also  bei  einer  Reihe  von  Elektroden  an  den  Enden  sich  immer 
ithoden  befinden,  wobei  die  Elektroden  durch  Glasstäbe  u.  s.  w.  getrennt 
»ben;  sodann  wird  geladen. 

Zu  vermeiden  sind  Verunreinigungen  der  Schwefelsäure,  deren  spec. 
iwicht  =  1,20  sein  soll,  zu  lange  andauernde  Ladung,  zu  weit  gehendes 
illaden  (unter  1,85  Volt)  sowie  jeglicher  Kontakt  zwischen  Anode  und 
ithode  durch  herabgefallene  Masse.  Die  elektromotorische  Kraft  eines 
Jtbmk  nach  Plante  bezw.  Faure  hergestellten  Akkumulators  beträgt 
15  Volt. 

Der  bei  der  Ladung  vor  sich  gehende  Process  kann  durch  folgende 
cichungen  wiedergegeben  werden: 

Anode:       PbSO^  +  80^  +  2  H^O  =  PbO^  +  2  H^SO^, 
Kathode:   PbSO^  +  Hg  =  Pb  +  H^SO^. 


J)  V^   biena  W.  Hoppe,  Die  Akkuniolatoren  für  Electricität  Berlin  18<)-2 
km,  DtB  Akkamuiatatvü.  Leipzig  1899. 
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Bei  der  Entladung  hätten   wir  dann  folgenden  Vorgang: 
Anode:       PbOg  +  H,  +  H^SO,  =  PbSO,  +  2  EA 

Kathode:  Pb  +  SOj  =  PbSO^. 

Diese  von  W*  Kohl  rausch^)  gegebene  Erklärung  ist  von  K.  Eibs*)  | 
in  der  Weise  abgeändert  worden,  dass  er  annimmt,  bei  dem  am  AkkuiDQ- 
lator  vor  sich  gehenden  Proce?»  spiele  das  Ble  idisulfat,  welche^  ?icfa 
also  vom  vierwerihigen  Blei  ableitet»  eine  Rolle.  Es  gelang  Elbs  äixM. 
Salz  zu  isoirren  tiiid  sein  Verhalten  zu  untersuchen.  Das  farblose! 
zersetzt  ßich  mit  Wasser  sofort  in  Bleisuperoxyd  und  Schwefelsaure, 
kann  die  Bildung  desselben  nur  als  intermediäre  anzusehen  sein,  Die 
von  Liebenow  angenommene  Existenz  der  Ionen  Pbt>j,  ist  nfti'h  Elbt 
ganz  unmöglich.  Allerdings  setzt  die  intermediäre  Bildung  des  Di^Ä 
nach  der  Ansicht  von  Elbe  die  Irreversibilität  voraus,  frälirend  sKi  | 
Dolezalek-)  der  Akkumulator  vollkommeu  reversibel  ist 

10.  Leiter  erster  KUisse. 

Allgemeines. 

Als  Leiter   erster   Klasse    sind   vornehmlich    die   Metalle  suzu^ebd». 
In  der   nachstehenden   Tabelk%    die   den   von    Mattbiesen*)  im  Verti« 
mit  von  Böse  und  andern  ausgeführten  Untersuchungen  eüüiommcii  ii< 
bedeutet  Aas  die   auf   Silber  =  lOi^  bezogene  Leitfähigkeit,  in«  ^^     -^ 
Quecksilber  ^=  1    bezogene   Leitfähigkeit.      iO"a   und    U^^ß  sind  dw  &r   ^j 
die  Temperaturformel  üt  =^    1  —   at-j-jift^  bestimmten   Werthe. 


^A. 

AHg 

Silber  hart. 

100,00 

r,o.35 

Silber  weich, 

108,74 

05.94 

Kupfer  hart, 

•)9,it5 

60,3(5 

Kupfer  weich, 

102,21 

61,70 

Gold   hart, 

77,9r> 

47,1)7 

Gold  weich, 

79,33 

47,92 

Zink, 

29,02 

1  7,02 

Kadmium, 

23,72 

14,32 

Zinn, 

1 2,3G 

7,5Ü 

Blei, 

8,32 

5,02 

Arsen, 

4,7*1 

2.87 

Antimon, 

4,i>2 

2,79 

i 


38287  dm 

36701  9(K)9       1«^ 

36745  S443 

37U74  8274 

36871  7575 

36029  6136 

38756  914B 

$H9B6  bSn 

39826  10964 

1)  W.  Kcihl  rausch.  Electrotwhn.  Zeitechr.  1888»,  337. 
U)   K,  Eibs,  ZeirsL'hn  f.  Eh^ctrorh.  0,  46,   18U9. 

3)  F,  Dülezali^k,    ibkl.  5,  Tvi-i.  189«;  vgl.  aocli  E,  AKt^l,  ibtd,  *♦  7*Jl,  t 
t)  Matthiefien,  Pofjg.  Ami,   11«,   353,    1S62;    vgl.  bierau    C.  Wi«4«B 
,Dic  Lebre  vou  der  El<N?tricität.*  Bd    J,  408  u,  t  1893. 
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^Ag 

^Hg 

10»« 

lO'/J 

Wismuth, 

1,25 

0,75 

35216 

5728 

Thallium, 

9,16 

0,55 

40264 

8844 

Natrium  fest, 

40,52 

24,45 

37007 

387450 

Kalium  fest, 

22,62 

13,66 

40670 

1116300 

Indhim 

18,61 

11,23 

52560 

— 

Quecksilber  fl., 

1,61 

1,00 

7443 

826,3 
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Die  graphitischen  Kohlen  sind  Leiter  der  Elektricität,  dagegen 
die  übrigen  festen  Kohlenstoffverbindungen  wie  Diamant,  Holzkohle  und 
Stdnkohle  sind  Nichtleiter.  Aus  der  Leuchtgas-  und  Glühlampenfabri- 
kation weiss  man,  dass  alle  verkohlten  Substanzen  leitend  werden,  wenn 
sie  unter  Luftabschluss  einer  sehr   hohen  Temperatur   ausgesetzt    werden. 

Von  G.  Brion^)  sind  Untersuchungen  über  den  Uebergang  der 
Kohle  aus  dem  nichtleitenden  io  den  leitenden  Zustand  ausgeführt  worden 
und  ergaben,  dass  der  Uebergang  ausserordentlich  schnell  vor  sich  geht. 
Mit  dem  Erkalten  wird  aber  ein  Rückbildungsprocess  eingeleitet,  der  zu- 
erst schnell,  dann  immer  langsamer  fortschreitet  und  Tage  und  Wochen 
dauern  kann.  Der  Widerstand  der  Kohle  wird  kleiner  mit  wachsender 
höchsten  Temperatur,  der  sie  ausgesetzt  war,  mit  abnehmender  Zeit,  die 
seit  dem  Erhitzen  verflossen  ist,  und  mit  steigender  Temperatur,  bei  der 
sich  die  Faser  befindet. 

L.  Cellier^)  wies  nach,  dass  eine  solche  Beziehung,  wie  sie  für  die 
Metalle  zwischen  Wärmeleitungsvermögen  zu  dem  elektrischen  Leitvermögen 
existirt,  nicht  für  die  verschiedenen  Kohlensorten  gilt,  sondern  dass  das 
Wärmeleitungsvermögen  15  bis  20 mal  grösser  ist  als  dasjenige,  welches 
man  aus  der  für  die  Metalle  gütigen  Regel  berechnet. 

Ueber  die  elektrische  Leitfähigkeit  einiger  Metalloxyde 
und  -Sulfide  hat  F.  Streintz^)  eine  Untersuchung  angestellt.  Im 
Anschlüsse  an  früher  ausgeführte  Versuche,  die  sich  auf  das  Leitvermögen 
pul  verförmiger  Elemente  und  zwar  von  Platinmohr  und  Kohlenstoff  in  seinen 
beiden  leitenden  Modifikationen  erstreckten,  gelang  es  ihm,  Platinmohr  so 
dicht  zu  pressen,  dass  er  sich  vom  Draht  in  Bezug  auf  den  Temperatur- 
koefficienten  nicht  mehr  unterschied.  Für  die  Versuche  wurde  das  zu 
untersuchende  Material  in  Leiter  und  Nichtleiter  getheilt. 

Es  zeigte  sich,  dass  zu  Nichtleitern  alle  hellen  (weissen,  gelben, 
grauen,  rothen)  Pulver  bei  normaler  Temperatur  gehören,  womit  einer 
Forderung  der  elektromagnetischen  Lichttheorie  entsprochen  ist.  Jedoch 
finden  sich  auch  unter  den  dunkelfarbigen  (schwarzen,  braunen,  dunkel- 
grauen)  Pulvern  ziemlich  viele,   die   unter  gewöhnlichen  Verhältnissen  zu 


1)  G.  Brion,  Wied.  Ann.  69,  715,   1806. 

2^  L.  Callicr,  ibid.  «1,  r>ll,  1897. 

3)  F.  Streintz,  Chem.  Ztg.  25,  085,  1001. 
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den    Nichtleitern   zu    zählen   siad,    nämlich:    Cuü,  JM, 

FejjO^,  UgOg,  CoS,  MnS  und  Sb^S,.    Hierdurch  wird  die  Zahl  der  Leiter 

unter  den  Oxyden  und  Sulliden  besuh rankt. 

Zu    den  'Leitern    gehören   PbO.,  MnO,  CdO,  CuS,  CujS.  Mo-«^. 
PbSt  Agß,  NiS(?|,   HgS   (fiühwarz).     Von    diesen    besiut   das  PbOj  d«i 
beste  Leitvermögen^  eine  Eigenschaft,  die  dafür  spricht^  daas  das  Blei  di^ 
geeignete  Akknmulatoreuniaterial  ist.     Der  Teniperaturkoefficient  de?  ?\i\ 
ist  positiv,    aber    kleiner   als  der  der  reinen  Metalle.      MnO^    ist  ein  ht* 
deutend  schlechterer  Leiter,     Alle   niedrigeren    Oxydationsstufen  von  B\t^ 
und  Mangan  sind  Nichtleiter     Die  beiden  Schwefel kupfer  leiten  gut  und 
besitzen    einen    sehr    kleinen    Tempera turkoefficienten,    CuS    leitet   IOdjiI 
besser  als  Cu^S,    Sowohl  das  amorphe  Silbersulfid  als  auch  der  kiy*uili- 
nische  Silberglanz  (Ag^S)  zeigen  Leitvermögen. 

Um  Auf  seh  lusi  über  den  T  e  ni  p  e  r  a  t  u  r  k  o  e  £  f  i  c  i  e  n  te  n  zu  eriwlw»» 
mussten  die  Pulver  bei  Temperaturen  untersucht  werden,  welche  die  7mm- 
temperatur  wesentlich  überschritten.  Zu  diesem  Zwecke  wurden  i«  w- 
sonders  konstruirten  Formen  von  Stahl  und  bei  einem  Drucke  von  Tiu- 
senden  von  Atmosphiiren  cjliodrische  Stifte  aus  den  SubstiiDxen  be^g^ 
stellt.  Dabei  ergab  sich  die  merk  würdige  Regel,  dass  nur  die  Pulter 
von  Leitern  gut  zusammenhängende  Cylinder  von  metalli- 
schem Glanz  und  metallischer  Härte  bildeten,  wahrend  Ä 
Pulver  von  Nichtleitern  weder  Glanz  erhielten  noch  in  Btiftform  wiprflW 
waren. 

Erwähnt  sei  noch,  dass  Streintz  aus  dem  Verhalten  eineF  K^^ 
Stiftes  gegen  eine  entsprechende  elektrische  Spannung  bei  höherer  Tem- 
peratur und  aus  den  hierbei  auftretenden  Merkmalen  seh  liegst,  dass  Ag/^ 
kein  Leiter  zweiter  Ordnung  ist.  Auch  scheint  nach  den  bei  dem  Blei- 
glänz  angestellten  Versuchen  ein  Minimum  des  Leitvermögens  zu  befteb«». 

Nach  den  Untersuchungen  von  F,  Beijerinck*)  sind  folgend* 
Mineralien  als  Leiter  der  Elektricität  anzusehen:  Die  meislcu 
Bulüde,  Selen ide,  Telluride,  Bistnutide,  Arsenide  und  Stibide,  aowi«  eimp 
Oxyde  wie  Zinnstein,   Kuprit^  Zinkit,  Eisenglanz,  Magnetit. 

Zu  den  Nichtleitern  gehören  einzelne  Sulfide  wie  Realgar,  Aflö^ 
nionit,  Zinkblende,  Manganbieade,  Troilit,  Zinnober,  die  meisten  Ox)'^ 
Haloide,  alle  Sulfo-  und  Oxysalze. 

Beim  Wismuthglanz  wurde  die  Leitfähigkeit  in  der  Richtung  ^ 
Hauptaxe  etwa  viermal  geringer  gefunden  als  senkrecht  dazu;  eW« 
verhalten  sich  Zinkstein  und  Zinkit,  während  Eisenglanz,  wie  *cbön  Bif*' 
ström  fami,  parallel  der  Hauptachse  etwa  zweimal  besser  leitet. 

In  der  Reih©  *ier  Oxyde,  Sulfide^  Seleuide,  Telluride  eines  mid  '^ 
selben  Metalls  wachst  die  Leitfähigkeit  mit  dem  Atomgewicht  des  4rk\x^ 


1)  F.  Bi^ijerinck,  Ww^l,   Autu  Bril>L  22,  :j'i8,  1898. 
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negativen  Bestand theilf',  während  es  sich  in  der  Reihe  der  Fluoride,  Chlo- 
ride, Bromide,  Jodide  umgekehrt  verhält.  Bei  letzteren  Verbindungen 
steigt  auch  die  Leitfähigkeit  mit  dem  Atomgewicht  des  Metalls.  Bei 
allen  daraufhin  untersuchten  binären  Verbindungen  nimmt  der  Widerstand 
mit  steigender  Temperatur  ab,  oft  in  sehr  starkem  Maasse.  Als  obere 
6i:enze  ist  für  die  noch  als  Leiter  zu  bezeichnenden  Körper  der  specifische 
auf  1  cm^  bezogene  Widerstand  von  2,5  Meg-Ohm  angesehen  worden. 

Vorgang  der  Leitung  in  den  Metallen^). 

Nehmen  wir  an,  an  dem  zu  betrachtenden  Metall  seien  nur  Doppel- 
moleküle vorhanden,  also  z.  B.  Cu  =  Cu  oder  Hg  =  Hg.  Die  erste  Ein- 
wirkung einer  Anzahl  fortbewegter  Elektronen  wird  die  sein,  dass  sie  eine 
Zerlegung  bewirken.  Die  frei  gewordenen  Valenzen  nehmen  die  betreffen- 
den Elektronen  auf.  Ein  zweites  Quantum  von  Elektronen  treibt  infolge 
ihrer  lebendigen  Kraft  die  ersten,  in  die  freien  Valenzen  eingetretenen 
beraus,  überträgt  auf  diese  ihre  lebendige  Kraft,  und  das  Spiel  der  2^r- 
leguDg  von  Doppelmolekülen  beginnt  von  neuem,  bis  genügend  freie 
Valenzen  des  betreffenden  metallischen  Stromleiters  vorhanden  sind,  um 
die  Fortpflanzung  der  elektrischen  Erregung  zu  bewerkstelligen.  Es  er- 
giebt  sich  eigentlich  hieraus  von  selbst,  dass  dieser  Vorgang  an  der  Ober- 
^he  des  betreffenden  Leiters  am  leichtesten  vor  sich  geht,  da  ja  hier 
der  sich  entgegensetzende  Widerstand  der  umgebenden  Theilchen  infolge 
^hrer  geringeren  Masse  am  geringsten  ist. 

Sind  nun  bereits  einatomige  Moleküle  vorhanden,  so  ist  auch  der 
Vorgang  entsprechend  einfacher,  indem  eben  nur  die  Abtrennung  der 
^alenzladung  und  nicht  auch  eine  Zerlegung  der  Moleküle  nothwendig 
*8t  Wahrscheinlich  werden  auch  bei  den  doppelt-  u.  s.  w.  atomigen  Mole- 
külen immer  einige  einatomige  vorhanden  sein,  bezw.  derartige  Molekular- 
t>ew^ungen  stattfinden,  dass  solche  als  Zwischenzustand  auftreten  können. 

Elektrischer  Widerstand  der  Metalle. 

Der  elektrische  Widerstand  wird  gemessen  durch  Vergleich  mit  dem 
Widerstand  einer  Quecksilbersäule  von  1  qmm  Querschnitt  und  106  cm 
lange.    Derselbe  wird  das  Ohm  genannt.    1  Siemens:  1  Ohm  =  100  :  106,3. 

Nach  unserer  Theorie  setzt  sich  der  elektrische  Widerstand  der  Leiter 
^nter  Klasse  zusammen  aus  der  Arbeit,  welche  geleistet  werden  muss,  um 
^ie  Elektronen  von  den  Valenzen  zu  trennen,  sowie  aus  der  Ueberwind- 
ting  der  molekularen  Anziehungskräfte,  die  eine  Wiedervereinigung  der 
fteien  Valenzen  herbeizuführen  streben.  Auch  mögen  wohl  die  sonstigen 
Jlolekular-   und   Atombewegungen    den   Strom    der    Elektronen    aufhalten 


1)  VfJ.  hkna  F.  Giese,  Wied.  Ann.  37,  :.7»),  1889. 
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bezw,  grössere  Arbeitsleistung  verlangen.  Dies  ergiebt  sieh  aus  dem  \^ 
Irächtlich  grÖBsereri  Widerstand,  den  das  flüssige  Quecksilber  gegenüber 
den  festen  MetiiUen  besitzt  Es  leitet  eich  ferner  von  der  mit  der  Tem- 
peraturerhöhung durchgängig  geringer  werdenden  Leitfähigkeit  ab.  Da* 
durch,  dass  die  Temperaturerhöhung  auch  eine  grössere  Lebhaftigkeit  der 
Atom-  und  Molekularbewegung  zur  Folge  hat,  wirkt  sie  in  entsprecbett- 
der  Weise  heninietid  auf  den  Fortgang  des  Elektronenstroms.  Denjenl* 
sprechend  wirkt  Teniperaturernieiirigung  in  eutgegengeeetztenn  Sinne, 

Die  Untersuchungen  von  J.  De  war  und  J.  A.  Flcmtogh  über 
den  elektrischen  Widerstand  des  reinen  Quecksilbers  ergib«! 
interessante  Beobiichtungen,  welche  einen  weiteren  Beweis  dafür  liefera, 
dasä  bei  einem  Metall  von  bekannter  Reinheit  die  Aenderung  der  Wicii^ 
Standsfähigkeit  bei  kontinuirlichem  Abkilhlen  eine  derartige  ist»  d%m  lie 
Widerstand  bei  der  Temperatur  des  absoluten  Kulipunkts  als  verschwiiW 
angesehen  werden  kann.  Das  Quecksilber  geht  beim  Abkühlen  i«  ^^ 
festen  Zustand  über  unter  Bedingungen,  welche  der  vollkomineaen  ^«'* 
hinderung  von  Spannungen  im  Innern  des  Metalls  infolge  der  Abkühlung 
günstig  sind.  Diese  Beobachtungen  bestätigen  also  ebenfalls  das  aiu  «• 
porimeu teilen  Beobachtungen  abgeleitete  Gesetz,  dass  der  elektrische  W'i^' 
stand  eines  reinen  Metalls  beim  absoluten  Nullpunkt  verschwtmkL 

BeiWismuth  dagegen  wurde  eine  Abnahme  des  elektrischen  Wiiitf' 
Btanda  bei  — HO*'  beobachtet;  bei  weiterem  Abkühlen  aber  nahm  derafJo^ 
wieder  zu.  Dies  gilt  jedoch  nur  für  unreines  Wismuth ,  während  i&^ 
sich  normal  verhält. 

Die  Wärme  erzeugende  Wirkung  bei  dem  Durchgang  eines eleiitn- 
sehen  Stromes  mag  wohl  einestbeils  auf  die  Wiedervereinigungen  von  B^s- 
tronen  und  Valenzen»  anderntheils  auf  solche  von  freien  Valenieß  u«*** 
einander  zurückzuführen  sein»  dann  aber  vor  allem  auf  die  V^ermehnicU 
der  lebtndigen  Kraft,  welche  den  Atomen  bezw\  Molekülen  durcb  die  SW' 
Wirkung  zuertheilt  wird ,  um  dadurch  das  Losreissen  der  Elektfonea  w 
erleichtern. 


Metallzerstäubungen, 

Von  Metallzerstiiubungen,  die  durch  den  elektrischen  Strom  ^ 
wirkt  werden  können,  sind  folgende  bekannt  geworden^): 
1,  Kathodenzersläubung  mit  dem   Lichtbogen^). 

1)  J.  Dewar  ii.  .1.  A.  Fleming,  Prcw.  Boy,  Soc.  00,  72,  76,  1896. 

i?)  Vgl.  a.  BriMlisr  ii.  F.  Haber,  B#r.  81,  2741,  18f»8,  iler«.n  Art«i»*"  *7 
nat-h  folgende  IJtteratiirnngaben  eulnommeo  sind.  O»  B  rindig,  Zeitodir.  t  w«'"^ 
4,  514,  rj47,  1898;  Zdtsdir.  aiig«?w,  C\i,  189«,  Ora,  F.  Hoher,  Zeit»dir.  «T*' ^ 
U,  438. 

3)  Tischominiff  u.  IJdi>w,   W  ml.  Reib  l.  8,  2:V2,   18^4;  B  rrtllt,  l  ^^  •* 
auch  Fannluy»    Phil.  Tmu?,  11^57,   14'».     In  loserem  ZaaftmiiirriliÄnffe  »i»''"'' 1^'"* 
ij.  Woirr,  \Vie<l.  Amh  Ii7,  44;*s  ».  a    TiJpler  fAinn.   ":l 
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2.  Katliodenzerstäubung  in  G eise  1er 'sehen  Rohren^). 

3.  Zerstäubung  glühender,  stromdurchflossenen  Drahte*). 

4.  Auflockerung  und  Lösung  von  Elektroden,  die  bei  Glejdistrom- 
elektrolyse  intakt  bleiben  durch  Wechselstrom'). 

Unter  die  erste  Gruppe  könnte  man  die  von  Bredig  bezw.  Hittorf 
und  Farad  ay  gemachten  Beobachtungen  über  die  Darstellung  kolloidaler 
Goldlösungen  mit  Hilfe  des  elektrischen  Lichtbogens  rechneu. 

Ausserdem  haben  aber  Bredig  und  Haber  auch  noch  Zerstäub- 
ungserscheinungen bei  andern  Metallen  beobachtet,  die  ohne  jede 
sichtbare  Licht-  und  Funkenbildung  verlaufen,  und  haben  diese  Unter- 
suchungen folgende  Ergebnisse  gehabt: 

a)  Bleikathoden  zerstäuben  bei  hohen  Stromdichten  in  stark  verdünnten 
Mineralsäuren.    Ein  kleiner  Zusatz  von  Bichromat  hebt  die  Zerstäubung  auf. 

b)  Bleikathoden  zerstäuben  besonders  leicht  in  alkalischen  Lösungen 
wechselnder  Koncentration.  Der  entstehende  Bleistaub  ist  so  fein  vertheilt, 
dass  er  leicht  chemisch  verändert  wird.  In  Kaliumkarbonat  wird  bei  Zu- 
ifuhrung  von  Luft  und  Kohlensäure  direkt  Bleiweiss  als  Zerstäubungs- 
produkt erhalten.  Chromat  und  Chromoxydnatron  heben  die  Zerstäub- 
ung auf. 

c)  Die  Zerstäubung  bei  der  Elektrolyse  in  alkalischen  Lösungen  zeigen 
auch  Kathoden  aus  Quecksilber,  Zinn,  Rose'schem  Metall,  Wismuth, 
Thallium,  Arsen,  Antimon.  Sie  bleibt  aus  bei  den  leicht  schmelzbaren 
Metallen  Kadmium  und  Zink  und  bei  allen  untersuchten,  schwer  schmelz- 
baren Metallen  (Kupfer,  Silber,  Aluminium,  Platin.  Palladium). 

d)  Die  Zerstäubungen  bei  der  Elektrolyse  in  ganz  verdünnten  Säuren 
zeigen  ausser  Bleikathoden  solche  aus  Wismuth  und  aus  Rose'schem 
Metall. 

e)  Bei  der  Zerstäubung  in  alkalischen  Lösungen  dürfen  Bildung  einer 
Legirung  zwischen  Alkalimetall  und  Kathodenmetall  und  nachfolgende 
Zersetzung  dieser  Legirung  durch  Wasser  als  Zwischenphasen  des  Vorgangs 
betrachtet  werden. 

f)  Die  Zerstäubungen  in  verdünnten  Säuren  sind  zu  unterscheiden 
von  den  anscheinend  durch  Wasserstoffaulagerung  bewirkten  Auflocker- 
ungserscheinungen, welche  Platin-,  Palladium-  und  Bleikathoden  zeigen 
können,  und  bleiben  vorläufig  unerklärt. 

1)  Plückcr,  Pogg.  Ann.  105,  70;  Kundt,  Wied.  Ann.  27,  r)9;  Dessau, 
Wicd.  Ann.  29,  3r)r,. 

2)  Nahrwold,  Diss.  Berlin  1870,  Wicd.  Ann.  5,  4f;0  u.  31,  4ls  u.  35,  107 
u.  37,  322;  Elster  u.  Geitel,  Wied.  Ann.  31,  Us;  Stewart,  Wied.  Ann.  66, 
8s;  Töpler,  Wied.   Ann.  65,  H76;   Berliner.  Wied.  Ann.  33,  289. 

3)  De  la  llive,  Pogg.  Ann.  41,  ir»2;  45,  H33,  41<»;  Drechsei,  Journ.  pr. 
Ch.  20,  299 ;  88.  70 ;  Margules,  Wieil.  Ann.  «5,  f)20;  Maneuvrier  u.  Chnppuis. 
Couipt.  rend.  106,  1719;  vgl.  auch  Braun,  Wied.  Ann.  65,  3G1. 
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Ueber  die  Zerstäubung  elektrisch  geglühter  Palladiun]- 
und  Pia  tindräli  te  machte  W,  Stewart*)  folgende  Betrachtungeo: 
la  Wasserstoff  zerstäubt  Platin  nicht,  auch  nicht  bei  heller  Wei>.«glaüi. 
Palladium  jedenfalls  viel  weniger  als  in  Luft,  Auch  in  Stickstoff  «eigefl 
Platin-  und  Palladiumdrähte  keine  oder  nur  sehr  schwache  Zersläubung. 
In  reinem  Sauerstoff  hat  Kaufmann  die  Zerstäubung  sechsmal  so  grofis 
gefunden,  als  in  atmosphäriMcher  Luft  Inwiefern  das  Zerstaubeo  eDl* 
sprechend  der  von  Nahrwold  geäussertea  Ansicht  durch  den  Saueritof 
bedingt  ist,  bedarf  weitere  Untersuchung. 

Vergleich  der  Leitfähigkeiten  der  Metalle  für  Wärme  und 

Elektrici  tat. 

Hinsichtlich  des  Vergleiches  der  Leitfähigkeit  der  Mctille 
für  Wärme  und  E 1  e  k  t  r  i  c i  t ä  t  hat  sich,  n achdem  nieh rmals  aDflflt 
Resultate  erhalten  worden  waren,  als  sicher  herausgestellt,  dass  dicselbefl 
mit  Ausnahme  des  Eisens,  bei  dem  die  Magnetislrung  störend  wirkt» 
proportional  sind.  Nachstehende  Tabelle  giebt  die  Werthe  der  von 
A.  Berget^)  erhaltenen  Resultate.  In  derselben  betJeutet  k^  die  Leil^ 
fähigkeit  für  die  Elektricität,  k^  die  für  die  Wärme,  während  I0*k,r/k* 
die  entsprechende  Verhältn isszahl   wiedergiebt. 

Cu.         Zn.  Messing,     Fe.  Sn.       Pb.  Sb.      Hg, 

ko  1,0405  0,303  0,2625  0,1587  0,U»1  0,081  Oji4-i  O,O201 

l(l%w  65,13  18,00  15,47       9,41  SaS  ä,06  2»47    1.06 

10%w/feo  Ipö  1,7  1,7  L7  1,8  iß  hl      1,8 

Hier  ist  die  beireffende  Verhältnisszahl  für  Eisen  =  1,7,  währeirrf 
sie  z.  B.  bei  den  Untersuchungen  von  Kirch  hoff  und  Hansemtno'^ 
im   Mittel   =   2,IK  isL 

Erwähnt  sei  noch,  dass  K  u  n  d  t *)  aus  Versuchen  über  die  Brechungs- 
indiceß  von  Metall priamen  für  die  Lichtgeschwindigkeit  v  für  mtb« 
Lieht  folgende  Werthe  gefunden  hat  (Äg  =    lUÜ). 

Ag.  Au  Cu.  Pt 

V      =100  7L0  60,0  15,3 

k^     =     100  58.5  79.3  10,3 

A ueh  h ier  7.eigt  sich  eine  gewisse  P  r o  p o  r  t  i  o n  a  11 1 ä  t  zviuhtif^ 
galvanischer  Leitfähigkeit  unti  der  Forfcpf  lanrungt?** 
achifincligkeit  des  Lichtes. 


Fe. 

Ni. 

6^ 

14,11 

13,4 

lui 

13,0 

14.47 

li 

1}  W.  Stewart,  Wied  Auu,  m,  88,  1>^98. 

«)  A.  Berget,  t^oiupt  piid.  HD,  76.   1800;   Wied,  Aon    Bcibl.  li, '!^ 
»)  Kircbhoff  ii.  Hanaemaün,  Wiid.   An».  18,   117,   IH8L 
4)  Ä,  KöDdt,  Wit^il.  Ano.  ai,  4*59,   1><HH;    vgl.  anch  G.  Wirdcmflont  ." 
Lehre  von  iltr  Eleclridtiil.  Bd.  I,  fj^S,  1893, 
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In  seiner  Elektronentheorie  der  Metalle  hat  Drude  gezeigt,  dass 
man  das  Verhältniss  zwischen  der  thermischen  (k)  und  elektrischen  (a) 
Leitfähigkeit  der  Metalle  berechnen  könne  aus  der  Loschmidt' sehen 
absoluten  Anzahl  der  Gasmoleküle  im  Gramm  und  dem  Thomson 'sehen 
Werth  des  elektrischen  Elementarquantums.  Die  Uebereinstimmung  der 
Erfahrung  beschrankt  sich  auf  eine  solche  in  der  Grössenordnung,  da 
beide  Zahlen  nur  unsicher  bekannt  sind.  Reinganum^)  weist  darauf 
hin,  dass  man  sich  von  ihrer  Benutzung  frei  machen  und  das  genannte 
Verhältniss  ausdrücken  könne  durch  gut  bekannte  Glossen,  nämlich  durch 
die  Geschwindigkeit  ^h  eines  Wasserstofiinoleküls  und  das  elektrochemische 

Aequivalat  derart,  dass 

^c 


^  ^  1 l^R  /<H^  \ 

a       3T  \      c      / 


k 
Danach  berechnet  sich  für  \8^  —  =   0,7099.  10-^^^    (im     elektrostati- 
schen cgs- System)  in  glänzendster  Uebereinstimmung  mit   den   neuesten 
Messungen  für  eine  Reihe  von  Metallen. 

Die  wesentlichen  Annahmen  dabei  sind,  dass  die  kinetische  Energie 
eines  im  Metall  beweglichen  Elektrons  gleich  der  eines  Wasserstofimoleküls 
von  gleicher  Temperatur  und  ferner  seine  Ladung  gleich  der  eines  ein- 
werthigen  elektrolytischen  Ions  ist,  während  die  speciellen  Vorstellungen 
über  die  Beweglichkeit  der  Elektronen  eine  Nebenrolle  spielen. 


11.  Dielektrika. 

Allgemeines. 

Mit  dem  Namen  Dielektrika  bezeichnet  man  die  Nichtleiter  der 
Elektricität,  die  jedoch  im  stände  sind,  beim  Nähern  an  einen  geladenen 
Konduktor  bei  nicht  zu  langer  Influenz  sich  zu  laden.  Alsdann  ver- 
schwindet mit  dem  Entfernen  ebenso  wie  bei  einem  Leiter  der  Elektricität 
die  Ladung  wieder. 

Bringt  man  Metallplatten  oder  schlecht  leitende  dielektrische  Platten 
zwischen  die  Kollektorplatten  eines  Kondensators,  von  denen  die  eine 
positiv  geladen  ist,  so  zeigt  ein  mit  der  ungeladenen  Kollektorplatte  in 
Verbindung  gebrachtes  Elektroskop  das  Vorhandensein  positiver  Elektri- 
cität an  und  zwar  stärker,  wenn  die  betreffende  metallische  oder  Nicht- 
leiterplatte zwischen  beiden  vorhanden  ist,  als  wenn  sie  nicht  vorhanden  ist. 


1)  W.  Keinganum,  Drude's  Ann.  2,  398,  1900;  Ref.  Zeitschr.  pbysik.  Ch.  85, 
485,  1900;  vgl.  hierxu  E.  Rieckc,  ibid.  2,  835,  1900;  C.  Grüneiaen,  ibid.  3,  43, 
1900. 
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Ourcli  die  Eififögyijg  einer  MeUill platte  oiier  eine  Platte  eine*  Dteltk- 
trikums,  hat  eich  also  die  Kapaeität  des  Kondensators  vergrö&seil  Ei 
iat  nur  der  Unterächied  xwisclien  iletall  und  Dielektrikuoi,  dasB  bei  den 
Metallen  die  (loldpliittcdien  de«  Elektroskops  sofort  ihre  Maxiaialdivergem 
erhallen,  bei  den   Dielektrika  aber  erst  all  mal  ig. 

,,Die  Kapacität  V  eines  aus  zwei  sehr  grossen  plaiiparalleleii,  in  kt 
Luft  befind  liehen  Platten  bestehenden  Kotidensatf>rr*,  deren  Ahstand  e» 
deren  Oberllache  S  ist,  wird  durch  folgende  Formel   wiedergegeiien : 

Ißt  bei  EreatÄ  der  Luft  durch  ein  anderes  Dielektrikum  lur  Laduii| 
der  Vonlertläche  des  Kondensators  auf  das  Poteniialniveau  Eins  bei  Ab* 
leitung  der  Hinterdäche  die  Elektricilatstnenge 

c    -    ^^ 

erforderlieh,  so  bezeichnen  wir  den  Werth  D  als  DieleklricitiU* 
kons  taute  oder  i^pecifischea  Ind  uktioos  vermögen  oder  aU  spt' 
Gl fi 90 ho  induktive  Kapacität." 

Bes  tini  m  ungsm  et h öden. 

„Die  Dielektrieitälskonstanten  fester  Körper  sind  wesentlicb  Bidi 
swei  verschiedenen  Methoden  bestimnit  worden.  Einmal  wird  die  Kapi- 
cität  von  Kondensatoren  gemessen»  deren  Belegungen  durch  die  zu  aßier- 
guclienden  Körper  getrennt  sind,  so  von  Ca  vend  ish,  Faraday,  Belli« 
Snow  Harris,  Werner  Siemens,  Boltzniann,  BurkUy  m 
Gibson,  Gordon,  Hopkinson,  Elsas,  auch  indirekt  von  Felici 
und  Lefövre.  8odann  wird  die  Anziehung  eines  dielektri^ehen  Körpef! 
dundr  eine  geladene  Metaükugel  bestimntt,  sei  es  durch  SchwiagungBO 
sei  es  direkt,  so  von  Matleucoi,  Boltiniann.  Von  diesen  BtetJffl»' 
ungen  dürften  die  erst^reti  wohl  die  eichersten  sein*)," 

Die  von  Silow')  vorgeschlagene  elektro metrische  Melbo<l*« 
welche  auch  von  Laudolt  und  Jahn')  benutzt  wurde,  ist  oacli  iöi 
Untersuchungen  von  Heerwagen^)  nicht  gani  fehlerfrei.  Enlsprecti«»« 
VerbeeMrungen  wurden  ausserdem  von  Nernst^)  und  Smale*)  vafg*- 
•dilageii.    Auch  das  Verfahren  aus  der  Kapacitat^anderung  eines  Konten- 


1)  Ttl^  Q.  WiedcuiKaa.  IMe  hthr^  ^ntk  der  £|«ainftitil  Bd.  U,  £1.  m^^ 
<>  8Ü0W.  Fogf    iLon.  tm,  389. 

*)  l.tailolt  u.  Jabo,  Zcilseftr,  phpik.  Gh.  1%  S88. 

4)  I1eerv«s«ii,  Wied.  Ami.  -fö.  35;  rgL  hiorsa  A.  ficfdweiller,  S^i.  M« 
1S»5 

ft)  \l\  Ktra«!  tt.  M.  liTictt;  Wird,  Au.  %  31,  1896;  a?»  200,  1895. 
«)  J.  F.  SwaU.  VTwd.  AttA.  6i.  215,  1695. 
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sators  die  Elektriciiätskonstante  zu  bestimmen,  ist  nach  Werner^)  prin- 
cipiell  unrichtig. 

Die  telephoDische  Methode  von  Nernst^)  gestattet  nach  Heyd- 
weiller  Genauigkeit  von  l^/o,  wenn  die  Leitfähigkeit  des  Dielektrikums 
1,1  X  10~®  Quecksilbereinheiten  nicht  über- 
steigt, d.  h.  es  muss  die  Beschaffenheit  eines 
massig  gut  destillirten  Wassers  haben.  Die 
Nernst'sche  Methode  (Fig.  69)  beruht  auf  der 
Anwendung  der  Wheatstone' sehen  Brücken- 
kombiuation.  Es  werden  bei  derselben  neben 
zwei  mit  demselben  Pol  der  Stromquelle  eines 
Induktoriums  verbundenen  Widerstanden  Kon- 
densatoren eingeschaltet  In  der  Figur  sind  r^, 
^2'  ^8>  ^4  ^^^  Widerstände  der  Brückenauordnung, 
I  ist  das  Induktorium,  T  das  Telephon,  c^  und 
C2  sind  die  Kapacitäten  der  Kondensatoren. 
Das  Telephon  schweigt,  wenn 


Pig.  69. 


^2  ^^4  ^2 

^1»  ^2,  rj,  r^  sind  Flüssigkeitswiderstände.  Die  beiden  ganz  gleich 
gebauten  Messkondensatoren  bestehen  aus  je  zwei  rechteckigen  Messing- 
platten, zwischen  welche  zur  stetigen  Vergrösserung  der  Kapacität  Glas- 
platten  geschoben  werden  können.  Die  Kapacität  ändert  sich  annähernd 
proportional  der  Verschiebung,  welche  mittels  Nonius  an  einem  Glasstabe 
abgelesen  wird.  Ein  dritter  Kondensator,  zur  Aufnahme  der  Flüssigkeit 
bestimmt,  wird  einmal  neben  dem  einen,  dann  neben  dem  andern  Mess- 
kondensator geschaltet  und  jedesmal  an  einem  und  demselben  der  letzteren 
auf  Tonminimum  eingestellt.  Die  Differenz  der  beiden  Einstellungen 
giebt  die  doppelte  Kapacität  des  Flüssigkeitskoudensators,  ausgedrückt  in 
Skalen theilen  des  Messkondensators,  an  welchen  die  Glasplatte  verschoben 
wurde.  Enthält  der  dritte  Kondensator  eine  leitende  Flüssigkeit,  so  wird 
Tg  oder  r^  so  verändert,  dass  in  beiden  Zweigen  der  Widerstand  gleich 
ist,  dass  also  wiederum  Tonmiuimum  eintritt. 

„Zur  Bestimmung  einer  DC  muss  dreimal  die  Kapacität  des  Kon- 
densators gemessen  werden,  nämlich  während  er  gefüllt  ist:  1.  mit  Luft, 
2.  mit  einer  Flüssigkeit  von  bekannter  DC,  3.  mit  der  zu  untersuchen- 
den Flüssigkeit.  Sind  Sq,  S^  und  Sg  die  bezuglichen  Verschiebungen  am 
Messkondensator,  so  erhält  man  die  gesuchte  DC  nach  der  Formel : 

K  =  l+(K,-l)|^-^^?. 


1)  Werner,  Wied.  Ann.  47,  613;  57,  209,   1895. 

2)  W.  Nernst,  Zeitschr.  physik.  Ch.  14,  622,  1894. 
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Als  Vergleichstt Listigkeit  dieuL  käuflicher,  mit  Natriuni  getrockneler  AHbyl- 
äther,  desseu  DC  bei   i^^  4,Hf»6  und  bei  20 o  4,22  ist/* 

Verbesaeryngeii  au  dem  Nern  st'scheii  Apparate  sind  vou  ß.  B, 
Turner^)  dadurch  angebracht  worden,  dass  er  den  Hartgummideckel,  <lpr 
gicli  leicht  wirft,  durch  einen  einwandt  freien  Glasdeckel  erseUt.  Audi 
muss  sorg&am  auf  den  l^emiieraiurkoefiieienten  des  Apparates  geachtei 
werden;  es  wird  darauf  aufmerksam  gemacht,  dass  die  Möglichkeit  grubewT 
Fehler  durch  Beschlagen  der  Glasplatten  vorliegt.  Weiterhin  wurdeü  tii> 
^lesskondensatoren  durch  Verdopplung  der  Glasplatten  und  äussere  Mewiog' 
platten  verbessert»  Als  praktisches  Mittel  zur  Konstanthaltung  der  Tem« 
peratur  erwies  sieb  eine  Eisenhülse. 

Auf  diese  Weise  Ut  es  möglich  geworden,  geeignete  Kapacititen  bis 
auf  1  pro  10  000  (w.  F.)  zu  messen,  d.  h.  also  fünf-  bis  zehnmal  genaue 
als  mit  iiem  gewöhnlichen  Apparate.  Folgende  Substanzen,  die  «U  Aicb* 
Süsaigkeiten  dienen,  wurden  bestimmt  (Luftr=^  1).  (w.F.=  wahrsch.  Fehler.) 
Benzol,  2,288  bei  18**  w.  F.  ±  i/i«/<hj, 

o-Nitrotoluol,         27,7         »      „         „      ±  2» 
Wasser,  81,1         „      „  „       ±  2*/«. 

Weniger  als  Aichdüssigkeit  geeignet  sind: 

Aether,  4,H68  bei   18"  w.  R  etwa   1  o/«,, 

Anilin,  7»31        ,,      „         „       */i  bis  V«  **/(», 

m-Xylol,  2,376     „      „  ,,       1  **/oo, 

Nitrobenzol,   36,45       ,,      ,i  „       2*^,00. 

Zwei  weitere  Methoden  zur  Messung  der  DielektricitatskoDstinU  sind 
von  P,  Drude*)  gegeben  worden,  H.  Starke^)  verwendete  dieKtroit* 
seJje  Metho^le  durch  Einschaltung  de^  festen  Korpers  in  ein  XjösaüpaaXm 
nuch  lur   Bestimmung  der  Die lektricitäts konstante  fester  Korper. 


Resultate. 
Nachstehend   seien    die  von  Boltzmann^)   erhaltenen  Re&nUtle  für 
rfie    Dielektricitätskonstante    isotroper    fesleti    Körper  «»• 
sammeugestelk. 


Lufi 
D  =  l 
}D  =  1 
n  «^ 


a)  Nach  der  Methode  L 

Paraffin.        Kolophonium.     HartgumoiL      Sch'teW. 
2,32  2.55  3,15  3.K4 


1,623 
l,W6— I.Ö16 


1.597 
1,643 


t)  r.  Orttd«.  Mtsdir,  fhfäk.  Ck.  A  3«7.  I8d7. 
>)  U.  Stark«,  WieO.  Aa».  fltt  et9.  t897. 

n  r.  ßalliinaKn.  Wka.  Etr,  (»),  «L  1.  1372;  m,  17»  lafSj 
nt  307«  S4S,  tS74;  fSq«*  Aaa.  1£1«  481;  531,  I87C 
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b)  Nach  der  Methode  IL 

D 

90  Sek. 


Methode  I 

Vseo-Vw 

0,9 

1,8 

22,5 

45 

Schwefel,          3,84 

3,90 

— 

3,66 

— 

3,70 

Hartgummi,      3,15 

3,48 

— 

3,82 

— 

3,74 

Paraffin,            2,32 

2,32 

2,51 

2,66 

— 

8,12 

Kolophonium,  2,55 

2,48 

3,63 

4,23 

5,11 

5,28 

5,61 

Es  ergiebt  Bich  aus  diesen  Beobachtungen  zunächst»  dass  der  Brech- 
ungsezponent  n  auffallende  Uebereinstimmung  mit  der  j/d  hat  und  also 
dem  Maxwell'schem  Gesetze  entspricht 

Weiterhin  erweist  Tabelle  b,  dass  die  Ladung  der  dielektrischen 
Kugeln  durch  Influenz  mit  der  Zeit  zunimmt. 

Hinsichtlich  der  Dielektricitätskonstante  anisotroper  Kör- 
per hat  sich  ergeben,  dass  sich  im  allgemeinen  die  Elektricitat  auf  den 
Krystallen  in  der  Richtung  am  stärksten  ausbreitet,  in  welcher  die  optische 
Elasticität  am  grössten   ist  und   sich   das  Licht   am  stärksten  fortpflanzt 

Die  Messung  der  Dielektricitätskonstanten  der  Flüssig- 
keiten erfolgt  nach  denselben  Methoden  wie  bei  den  festen  Körpern, 
indem  man  einmal  die  Kapacität  von  Kondensatoren  vergleicht,  deren 
Zwischen  medium  Luft  oder  eine  dielektrische  Flüssigkeit  ist,  oder  man 
misst  die  Anziehung  zweier  elektrisirten,  in  der  dielektrischen  Flüssigkeit 
befindlichen  Körper  und  vergleicht  dieselbe  mit  der  Anziehung  in  der 
Luft  unter  gleichen  Verhältnissen.  Auch  bei  den  Flüssigkeiten  können 
bei  etwas  längerer  Ladezeit  die  Resultate  durch  dann  eintretende  Leitung 
beeinflusst  werden. 

In  der  nachstehenden  Tabelle,  welche  6.  Wiedemann's  Lehre 
von  der  Elektricitat,  Bd.  II,  Seite  73  entnommen  ist,  bedeuten:  H  (Hop- 
kinson),  Si  (Silow),  P  (Palaz),  Ne  (Negreano),  Sa  (Salvioni), 
D  (Donle),  W  (Winkelmann),  L  (Lef^vre),  T  (Tschegläjew), 
R  (Rosa),  Hr  (Heerwaagen),  B  (Bouty),  C  (Cohn),  A  (Ahrens), 
Q  (Quincke). 

Schwefelkohlenstoff:  2.67  (H),  2,62—2,74  (Q),  2,61  (P),  1,7 

(L),  2,715  (B); 
Aether:  4,75  (H),  4,33—4,66  (Q),  3,4  (D); 
Benzol:  2,38  (H),    2,198    (Si),   2,359   (Q),   2,336   (P),    2,32  (Ne), 

2,17  (T),  2,43  (W),  2,45  (R),  2,22  (B); 
Toluol:  1,948  (D),  2,42  (H),  2,305  (P),  2,32  (Ne); 
Xylol:  2,39  (H); 
Cymol:  2,25  (H),  2,47  (Ne); 
Terpentinöl:  2,23  (H),  2,153  (Si),  2,261  (Ne),  2,22  (W).  2,25  (T), 

1,5  (L),  2,314  (ß); 

V anbei,  TheoretiMhe  Ohemie.    n.  40 


n2ß     Dk  ElekiridtAt  in  threm  VpHtiÜtniA  m  Zustaodsi&iicleruii^ti  tmd  Bciktlii«. 

Olivenöl:  346  (H),  2,9M  (Sä); 

Ricinusöl:  4,78  (H),  4,43  (C  u.  A),  4.61  (P),  4,62  (Sä): 

Erduuseöl:  3,J7  (H),  3,0H  (Sa); 

Alkohol:  27.4  (W),  24,3  (D),  25,7  (R); 

Waaser:  75,7  (R),  79,6  (Hr),  76  (C  u,  A),  82  (C). 

Hieran  sei  noch  eine  von  Tereschin*),  »owie  die  von  Tomn- 
Ä  e  w  s  k  i  ^)  gegebene  Tabelle  über  emige  organische  Verb  in  dun  gea 
angeachlosueo : 

Methyl.  Aethjl.           Propyl          Isobütyl.  Amyi- 

Alkohole,           82,7  —                 22,8                  —  15,!> 

FormiutG,          U\0  y,l                  —                  8,4  7,7 

Ac'tjtate,                7,7  6,5                  6,3                5,8  W 

Benxoate,              7,2  6,5                  —                 6,0  5,2 

Aethvl-  Äethyl*  Atsliiyl-  .    ..,        ,_,„,        ^^  ,  ,     t,.  -. 

I       *  T  Amhn.     00».     Xylo),     "a**- 

I»ropjoriat,  butyrat.  vnlerat.  * 

ti,U  5.3  4,U  7,5  2,2  2,38       HHa 

_     n  =  Brechuitg5- 

Ttrpentinol  (Piniis  sylveatm)  .     .     .  2,271  1,5070  IM*^^ 

TiTpcntiiiol  (Pinus  inaritinm)  ,     .     .  2,258  1,5026  1,4061 

Tefpeotinöl  (Piinis   australis)  .     ,     .  2,264  1,5046  1,46^^ 

Clironenra    .,,,....,  2,247  1,4990  U7Öfi 

Beniol,  C^H^j   .......  2,218  1,4892  l»475I 

Toluol,  C'^Hg 2,303  1,5 17o  1.4713 

pXvlol,  i\V[^Q 2,383  1,5436  - 

Kumol  C^ll,^ 2,442  1,5627  h^^^ 

Es  ergiebt  sich  abo  hieraus  Folgendes: 

„Die  DtelektricttatskoDstanten  nehmen  in  jeder  howö- 
l<»geQ  Reihe  mit  wachsendem  Molekulargewicht  ab,  «i"* 
rtnd  sie  in  der  aromatisohen  Reihe  schwach  lunehmen.  D<' 
Kanalaiilen  metamerer  VerbiDduBgen,  Aetbylformitl  «"^ 
ll«l)if laoeiat  u,  &,  w.  sind  Terschieden.  Die  Diüettnn^ 
awitcben  den  DielekUtcitilakonstanten  der  eotsprecheikii^^ 
Glieder  der  Forwiate  und  Aeetate,  beiw,  der  Foriniate  ufl^i 
Beo&oale  der  verschiedeneii  Alkahoiradikale  sind  dabeiv«'- 
achtedetu" 

tünaicbüieli  dar  BuMasa  der  Tanpaniiir  sei  »och  erwähnt  di«  ^ 

I)  T%r«ft«ita,  VWdL  An.  M.  792.  t$». 
i)  f«mattt«»lei«  UM.  Am.  »k  SS.  18ftS. 
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Bei  der  Untersuchung  der  Dielektricitätskonstan te  von 
Gasen  und  Dämpfen  hat  sich  ergeben,  dass  dieselbe  nicht  allzu  ver- 
schieden von  der  der  Luft  ist.  Auch  zeigt  sich  hier  die  vorher  schon 
beobachtete  und  von  der  Max  weil' sehen  Ableitung  geforderte  Gleichheit 
von  yo  und  n(=  Brechungsexponent)  in  annähernder  Weise.  Nachstehend 
seien  einige  der  Werthe  für  D  angegeben: 

D  Temperatur. 

Luft,  1,000590  gew. 

Kohlensäure,  1,000946 

Wasserstoff,  1,000264 

Kohlenoxyd,  1,000690 

Stickoxydul,  1.000994 

Aethylen,  1,001312 

Methan,  1,000944 

Benzol,  1,002700  100<» 

Toluol,  1,004300  126® 

Aethyläther,  1,004600  100" 

Methylalkohol,  1,005700  100 » 

Aethylalkohol,  1,006500  100 ». 

Beim  Siedepunkt  des  Sauerstoffs  und  Stickoxyduls  beobachtete  F.  Ha- 
senoehrP)  folgende  Werthe: 

Di,^,o  =  1,933  ±  0,010, 
Do.    =  1,465  ±  0,010. 

Die  Abhängigkeit  der  Dielektricitätskonstanten  einiger  Gase  von  der 
Temperatur  ist  von  K.  Bädeker^)  bearbeitet  worden. 

Bestimmungen  der  Dielektricitätskonstanten  von  Flüssigkeits- 
gemischen sind  mehrfach  ausgeführt  worden,  so  von  Bouty^),  der 
Alkohol  und  Benzol  untersuchte,  von  Thwing*),  welcher  die  Dielektri- 
citätskonstanten einer  Anzahl  von  Mischungen  des  Wassers  mit  Methyl- 
alkohol, Aethylalkohol,  Propylalkohol,  Glycerin  und  Essigsäure  sowie  von 
Gemengen  aus  Methylalkohol  und  Aethylalkohol  ermittelte.  E.  Cohen  und 
Li.  Arons^)  bestimmten  die  Dielektricitätskonstan  te  eines  Gemisches  von 
Anilin  und  Benzol,  Anilin  und  Xylol,  Kanadabalsam  und  Benzol,  Benzol 
und    Aethylalkohol.     C.    E.    Linebarger^)    untersuchte    Gemische    von 

1)  Hascnoehrl,  Veral.  konniok.  Akad.  v.  Wet.    Amsterdam  1809,  211. 

2)  K.  Büdeker,  Zeitschr.  physik.  Ch.  80,  305,  1901. 
8)  Bouty,  Compt.  rend.  114,  1421,  1892. 

4)  ThwiDg,  Zeitschr.  physik.  Ch.  14,  286,   1894. 

5)  E.  Cohen  u.  L    Arons,  Wied.  Ann.  28,  465,   1886;  33,  23,  1888. 

6)  C.  E.  Linebarger,  Zeitschr.  physik.  Ch.  20,  131,  1895;  vgl.  auch  J.  C. 
Philipp,  ibid.  24,  18,  1897. 

40* 
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Berixol  und  Aelhyläther,  Benzol  und  Aetbylacetat,  Benzol  und  Kohlen- 
etotftetracblorid,  Toluol  und  Aethylbeiizoat,  Toluol  und  Terpentin,  Toluol 
und  Schwefel kohlenatolT.  Chloroform  und  Kohletistoßtetrachlorid,  Schwefel- 
kohlenstoff und  Kohlenstüflltelrachlond,  Schwefelkohlenstoff  und  Chlort^ 
form,  SchwefelkohleniStofl*  und  Aethylätber 

Im  allgemeinen  erwiesen  öicb  die  Dielektricität^konätanten  dieser  5W- 
ungen  niedriger»  als  sie  tich  aus  den  Konstanten  der  Konipooenten  be- 
rechnen. Nur  bei  Mischungen  mit  Aethyläther  wurde  das  entgegengesettu 
Verbalten  beobachtet. 

Nach  A,  Coehn^)  ladet  sieh  bei  der  Berührung  zweier  Dieleklrika 
der  Stoff  mit  höherer  Dielektricitatekonßtante  positiv  gegen  den  Stoff  mit 
niederer  Konstante,  Dies  gilt  jedoch  nicht  für  Metalle,  worauf  loeli 
A.  Heyd  weil  1er  ^)  hinweist. 

Für  rei  nes  W  asaers  tof  f  superoxy  d  berecbnet  sich  aus  ckn  Be^ 
obachtungen  an  wässeriger  Lösung  mit  Hilfe  der  Miscbungsregel  ^ 
Dieleklricitätskonstante  zu92,H,  also  wesentlich  grösser  als  fürWas^rfbll'!- 
Sowohl  dieser  hohe  Werth  als  das  Fehlen  anomaler  Absorption  stützt  <li< 
Annahme  Brühra  über  die  Konstitution  des  HjOg,  wonach  dasselbe 
keine  Hydroxylgruppe,  aber  noch  disponible  Valenz  enibält. 

Messungen  der  Dielektricitäts konstante  (D)  von  Stoffen  in  festem  tm 
flüssigem  Zustand  ergaben,  dass  zwischen  den  beiden  Aggregatzustanden 
ein  sehr  erheblicher  Sprung  vorhanden  ist»  und  zwar  ist  die  D  der  fesien 
Form  die  geringere.  Unter  Zugrundelegung  dieser  aUgemeinen  Ersdiein 
ung  haben  R  Abegg  und  W.  Seitz*)  die  drei  Zustände  der  krvfU^ 
1  i  u  i  s  c  h  e  n  Flüssigkeiten  an  ters u cb t ,  n ä m  1  ich  den  fes  ten ,  den  ITüb* 
flüssigen  und  den  klarflüssigen.  Die  Versuche  wurden  mit  p- Azoxj&ß»s<'^ 
angestellt  und  zeigten ,  dass  der  Uebergang  (bei  -{-  134  ^)  von  der  howy 
genen  zur  krystallinischeu  Flüssigkeit  keine  Diskontinuität  im  Gange  ^ 
D  bewirkt.  Vielmehr  nimmt  dieselbe,  analog  dem  negativen  TeropenW^ 
koefficienten  aller  Flüssigkeiten,  mit  sinkender  Temperatur  stetig  lU.  ^^ 
Moment  des  beginnenden  Erstarrens  (hei  -j- 95  *')  der  krysialliniscfaen 
Flüssigkeit  wird  jedoch  die  Substanz  plötzlich  dielektrisch  unhomogen; 
nach  vollendetem  Erstarren  ist  das  Telephon-Minimum  wieder  scharf,  und 
die  D  hat  einen  erheblich  geringeren  Werth,  sprungweise  fallend,  iß* 
genommen. 

Dieses  Verhallen  kann    man    als    weiteren  Beweis   für  die  Aiu»kÄ>* 
eines  krystalliniscb- flüssigen  Zustandes  ansehen. 


1191,    1898;    Zt'itsdir.  pbj»» 


1)  A,  Cochö,  Wml    Ana.  64,    217,    1898: 
Ch.  25,  651;   1898;  26,   744,   1898. 

2)  A.  HeydweilUr,  Wicd.  Aiio.  *50,  535,  1898. 
»)  H.  Culvert,  Dmde*s  Ana,  (4),  1,  483.  1900. 

4)  R.  Abegf  u.  W.  Scitz,  Ze^tsehr,  pUyaik.  Ch.  2Ö,  491,   1899, 
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lieber  die  Messung  von  Dielektricitätskonstanten  bei  niederen  Tem- 
peraturen sind  von  R.  Abegg^)  sowie  von  J.  De  war  und  J.  A.  Fle- 
ming') Versuche  angestellt  worden.  Im  allgemeinen  hat  sich  ergeben, 
dass  die  Dielektricitätskonstanten  einen  negativen  Temperaturkoefficienten 
besitzen,  also  mit  sinkender  Temperatur  wachsen.  Es  ergab  sich  folgende 
Besiehung  zwischen  Temperatur  T  und  Dielektricitatskonstante  D: 

_dD_J 
dT'"l90 
oder  integrirt 

D  =  c  e     iw, 

worin  c  eine  Konstante,  nämlich  D  für  T  =  o  bedeutet.  Die  Messungen 
ergaben  bei  Methylalkohol,  bei  Amylalkohol  sowie  bei  Nitrobenzol  eine 
hinreichende  Uebereinstimmung  mit  den  nach  dieser  Formel  berechneten 
Werthen»). 

Für  die  festen  Alkohole  ergab  sich  eine  ganz  kleine  Eonstante,  in 
welche  die  grossen  Eonstanten  der  flüssigen  Alkohole  übergehen,  analog 
wie  beim  Wasser.  Hierbei  zeigte  sich,  dass  der  glasig  feste  Zustand  der 
Alkohole  bezüglich  der  dielektrischen  Eigenschaften  keine  Fortsetzung  des 
flüssigen  Zustands  bedeutet. 

Die  Versuche  von  P.  Drude*)  über  anomale  elektrische  Dis- 
persion von  Flüssigkeiten  ergaben  folgende  Resultate. 

Eine  elektrische  Spektralanalyse  ist  mit  verhältnissmässig  langen 
Wellen  möglich. 

1.  Glycerin,  Aethylalkohol,  Amylalkohol,  Essigsäure  besitzen  für 
schnelle  elektrische  Schwingungen  anormale  Dispersion,  d.  h.  Abnahme 
des  elektrischen  Brechungsexponenten  mit  wachsender  Schwingungszahl, 
und  mit  Einschluss  von  Anilin  anomale  Absorption,  d.  h.  eine  solche, 
welche  viel  grösser  ist,  als  sie  ihrer  Leitfähigkeit  für  konstante  Ströme 
entsprechen  würde. 

2.  Die  Dielektricitatskonstante,  welche  diese  Flüssigkeiten  für  lang- 
same Wechselzahlen  besitzen,  ist  grösser  als  das  Quadrat  ihres  elektrischen 
Brechungsexponenten  für  sehr  schnelle  Wechselzahlen. 

3.  Für  Wasser,  Methylalkohol,  Benzol  gelten  diese  Anomalien  inner- 
halb der  benutzten  Schwingungszahlen  nicht,  für  Aether  nur  insofern,  als 
er  vielleicht  etwas  anomale  Absorption  besitzt. 

Erwähnt  seien  die  Betrachtungen  von  P.  Drude  und  W.  Nernst^) 

1)  R.  Abegg,  Wied.  Ann.  60,  54,  1897;  62,  249,   1897. 

2)  J.  De  war  u.  J.  H.  Fleming,   Troc.   Roy.  Soc.  60,  358,  368,  380,  1897. 

a)  Vgl.  hierzu  R.  Abegg,  Wied.  Ann.  60,  54,  1897;  R.  Abegg  ii.  W.  Scitz, 
Zeitschr.  physik.  Cli.  29,  242,  1899. 

4)  P.  Drude,  Wied.  Ann.  68,   1,   1806. 

6)  P.  Drude  u.  W.  Kernst,  Zeitschr.  physik.  Ch.  16,  79,  1895. 


ß30     Die  EIi^ktHcität  In  iliirtTi  VerhiiUuii^s  tu  Zfit^tiindelntleruugeti  iitid  Kenkttviieu 

über  die  Elektrostrik  tio  n  durch  freie  Ionen.  In  einer  LoauDg,  die 
freie  loneü  ,  also  gleichsam  punktförmig  vertheilte  positive  und  negtöw 
Elektricitätsquanta  einhält,  müssen  die  Summen  der  positiven  umJ  oegi- 
tiven  Elektrieitttlsmen gen  einander  gleich  sein,  Denigemass  wird  das  lig* 
ungsmittel,  welches  sich  zwischen  diesen  Elektncitä  Ismen  gen  befindet,  von 
Kraftlinien  durchzogen,  d.  h.  es  befindet  awh  in  einem  elektrostatidjen 
Felde,  wie  ein  Dielektrikum  zwischen  den  geladenen  Platten  eines  Kon<ien- 
sators.  Jedes  elektrisch  polariäirte  Dielektrikum  kontrollirt  sieh  oun'i 
wenn  Beine  Dielektrieität^konstfinte  durch  Kompression  zuuimrot.  Kidi 
der  mindestens  qualitativ  zutretfendeu  C lausius-Morsotti 'scheu  Famd 

k  — 1    1       . 

lIlHImt  nun  aber  die  Dieleklricitätskonstante  mit  der  Dichte  zn.  Hieraus 
ist  zu  schliessen ,  dass  auch  das?  betreffende  Lösungsmittel  iofolgv  «l'T 
Elektrisirung  sich  koutrabirte,  Verfasser  glauben  eine  Verificiruug  (^^^ 
Hypothese t  für  die  noch  die  experimentellen  Unterlagen  fehlen  ^  in  <^<f 
Dichte  der  Salzlösungen  entdecken  zu  können. 

Eine  Untersuchung  über  die  Elektrostriktion  der  Ionen  in  organiscb'" 
Losungsmitteln  haben  G.  Carrara  und  M.  G.  Levi*)  veröffeatlifH 
deren   Resultate  mit  den  obigea  Darlegungen  vorerst  in  Einklang  t\^ 

Clauaiti8*Morsotti'sche  Th  eorie. 

Nach  der  C 1  a  u  s  i  u s *  M  o  rs o  1 1 i  'sehen  Theorie  gilt  folgende  Bezi«hiißg 
xwischeu  der  Dielektricitätskoustante  k  und  der  Dichte  d 

k  — 1  1 
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Lebedew^)  konnte^  diese  Theorie  auf  Grund  seiner  an  Däa^pfen  Aß- 
gestellten  Messungen  bes^tätigen.  H  e e  r  w  a ge  n  *)  bezweifelte  jedoch  spii^ 
diese  Uebereinstimmungen,  als  er  seine  Beobachtungen  aof  ein  gröasfffS 
Tcm peraturi n tervall  ausdehn te. 

Fl.  Ratz^)j  der  auf  Veranlassung  Kerns  t*s  und  unter  Aoisen^iunf 
von  dessen  Methode  grössere  Versuchsreihen  anstellte,  kommt  lu  ^ 
8chluss,  dass  die  C 1  a  u  s  i  u  s  •  M  o  r  s  o  1 1  i  ^sche  Konstante  eine  ausgeeproi«»* 
Funktion  der  Temperatur  ist,  und  im  allgemeinen  um  so  mehr  yod  dö 
Temperatur  abhängig  ist,  je  grösser  die  DielektricitÄtskonstante  des  Küfp** 

1)  P.  Dru.le,  rhysik  iles  Aethcrs  1894,  S.  301. 

3)  G.  Carrartt  u.  M.  G.  Levi,  Ga««.  cliim.  ital.  JIO,  II,  197,  1900. 
i)  Lebedew,  WietL  Ann.  44,   304,   1891. 

4)  Hcerwageii,  Wml  Aun.  4H,  35,  1893;   vgl    aurh  Franke,  fiO,  lUM^^ 

5)  Fl.  RHtz.  Zeitä^rbr.  phy.sik.  Ch.  11*.  94.  1895;  vgl.  ferner  F.  I.indr,  ?*^ 
Ann.  m,  :i46,   1895. 
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ist  Auch  ist  sie  vom  Druck  abhängig.  Durch  ZuDahme  des  Drucks 
wird  auch  eine  Zunahme  der  Dielektricitatskonstante  bewirkt  Der  be- 
treffende Temperaturkoefficient  ist  für  alle  untersuchten  Flüssigkeiten  nega- 
tiv. Jedenfalls  gilt  aber  dieClausius-Morsotti 'sehe  Formel  in  roher 
Annäherung. 

Die  Untersuchungen  von  K.  Bädeker^)  führten  zu  dem  Besultat» 
dass  die  Giltigkeit  der  Clausius-Morsotti 'sehen  Formel  für  Tem- 
peraturunterschiede mit  der  des  Max well'schen  Gesetzes  für  Gase  Hand 
in  Hand  geht,  und  dass  beide  Gesetze  keineswegs  far  die  Mehrzahl  der 
Gase  gelten.  Für  die  Gase,  bei  denen  die  MaxwelTsche  Gleichung 
nicht  gilt,  ist  die  Abweichung  von  der  Clausiüs-Morsotti 'sehen  Formel 
derart,  dass  bei  höherer  Temperatur  eine  Annäherung  der  Dielektricitats- 
konstante an  das  Quadrat  des  Brechungsindex  stattfindet. 

Weitere   Beziehungen   zwischen    Dielektricitatskonstante 
und  anderen  Grössen. 

Hinsichtlich  des  Verhältnisses  zwischen  Dielektricitatskonstante  und 
Dissociationskraft  eines  Lösungsmittels  stellte  Nernst^)  fest,  dass  die- 
selben häufig  proportional  sind.  Eine  weitere  ausführliche  Arbeit  desselben 
Forschers  behandelt  speciell  die  Methode  zur  Bestimmung  von  Dielektri- 
citätskonstanten. 

Ueber  die  Beziehungen  der  latenten  Verdampfungswärme  zur  Dielek- 
tricitatskonstante haben  £.  Obach^)  und  H.  Jahn^)  Berechnungen  aus- 
geführt. 

Nach  Claus i US  besteht  zwischen  dem  Kovolum  b  und  der  Dielek- 
tricitatskonstante k  folgende  Beziehung: 

1  -h2b    ,         k—  1 

^  =  T-zr^'  *^  =  iHr2- 

Anderseits  ist  nach  Maxwell  k  =  n^,  wo  n  der  Brechungskoefßcient 
für  unendlich  lange  Wellen  ist.     Es  ergiebt  sich  alsdann 

n2— 1  b       1  n^— 1 

b  =  -Ti— .-— ^  und  -,  ==  ,  —5- .  —  =  K, 
n»-f2  d        d  n2-f-2 

R  ist  das  specifische  Refrakticnsvermögen,  und  für  MR,  das  molekulare 
Refraktionsvermögen,  berechnet  sich  dann: 

^M  =  MR, 

d 

1)  K.  Bädeker,  Zeitschr.  physik.  Ch.  36,  335,  1901. 

2)  W.Nernst,   Zeitschr.  physik.  Ch.  18,  531,  1894;  14,  622,  1894.  Bd.  I,  S.  244. 

3)  E.  Obach.  Phil.  Mag.  82,  113,  1891. 

4)  H.  Jahn,  Zeitschr.  physik.  Ch.  11,  787,  1893. 
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b,  das  wahre  Volum  der  Molekeln,  ist  also  mich  dieser  Ausführung  von 
Ph.  Guye')  proportional  R 

Weitere  «Studien  dieses  ForscherB  beziehen  sich  auf  den  sogenanzileD 

kritischen   Koeff  icien  teti    k  ^ —,  worin  ^  die  kriiifiche Temperfitir 

und   n   den    kritiscben    Druck    bedeuten. 


3  w 
k^=-—,   wo  (p  das   kritische  Volum    ist. 

so  dass   also  b  und  k    proportional   sind. 
Faktofj  BO  ergiebt  sich 

n»  — 1  M 


Nach    van    der   Waah  bl 

Dasselbe  ist  auch  gleich  3b, 

Setzen    wir  V  als   konstwitcn 


k  =  V 


1 


n»+2  d 


=  VMR. 


Der  Faktor  ;-^  ^  f  zeigt  Werthe,    die   sich   zwischen    1,6    und 


bewegen, 


im  Mittel  =1,8 


k  = 


MR 

1,8* 


Doch  finden  sieb  auch  Ausnahmen. 

Beziehungen,  wenn  auch  entfernter  Art,  stellte  V.  Roth muod*)  fest 
für   die   Löslichkeit    in  Wasser   und    die    Dielektricitätäkon- 
stante.     Wenn  man   die  Haupttjpen    der  Flüssigkeiten    nach  ihrer  löi- 
lichkeit  ordnet,  erhält  man  folgende  Reihe: 
Wasser,  Phenole, 

Niedere  Fettsäuren,  Aromatische  Aldehyde, 

Niedere  Alkohole,  Aether, 

Niedere  Ketone,  Halogenderivate  der  Kohlen wsssentL 

Niedere  Aldehyde^  Schwefelkohlenstoff, 

NUrile,  Kohlenwasserstoffe. 

Die    Reibenfolge    nach    der   Grösse    der    Dielekt ricitätikofl- 
stante  für  einzelne  Gruppen  ist  folgende  nach  Drude^j. 


Wasser 

81,7 

Acetylaceton 

26 

Ameisensäure 

57,0 

Acetaldehyd 

21,1 

Essigsäure 

6»46 

Propylaldehyd 

18,5 

Isobuttersäure 

2.60 

Phenol 

9 

^  Methylalkohol 

32,5 

Anllio 

7.15 

Aethylalkohol 

21,7 

Furfurol 

39,4 

Isobutylalkohol 

64 

Aether 

4,3»i 

Aceton 

20,7 

Chloroform 

4.95 

Met  h  y  1  älby  1  keton 

17,8 

Schwefelkohlenstoff 

2M 

Diäthylketon 

17,U 

Benzol 

2,26. 

1)  Ph.  Guye,  Arcb.  Sc.  phye.  nat,  28 
pbyaik.  Ch.  6.  771,  1890;  372,  18Ö0. 

ft)  Y.  Bothmuüd,  Zcitachr.  pbysik.  Ch.  2tt,  489,  1898 
8)  P.  Drude,  ibid.  28,  267,  1697. 


197.  1890;  204,    1890j  Bef,  1«»»^ 
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Bedenkliche  Ausnahmen   bilden   Milchsäure   mit  19,2  und  Furfurol 

mit  39,4.     Von  einem    durchaus    gleichartig  verlaufenden  Parallelismus 
kann  nicht  die  Rede  sein. 


12.  Leitung  in  Gasen   und   Durchlässigkeit  für  Röntgenstrahlen. 

Im  allgemeinen  gehören  die  Gase  zu  den  Nichtleitern  der  Elektricität, 
oder  vielmehr  sie  leiten  die  Elektricität  nur  schlecht.  Doch  sind  es  ge- 
wisse Umstände,  die  ihre  Leitfähigkeit  erhöhen.  Einer  derselben  ist  die 
Erhöhung  der  Temperatur.  Hieraus  kann  man  schliessen,  dass  die  Leit- 
fähigkeit der  Gase  theil  weise  eine  solche  ist,  wie  wir  sie  bei  den  Elektro- 
lyten kennen  gelernt  haben,  d.  h.  eine  Leitung  durch  Ionen,  denn  bei 
den  Leitern  zweiter  Klasse  nimmt  die  Leitfähigkeit  mit  Erhöhung  der 
Temperatur  zu,  bei  den  Leitern  erster  Klasse  nimmt  sie  dagegen  ab.  Es 
sind  also  die  gleichen  Gründe,  die  für  eine  Leitung  der  Gase  durch  Ionen 
sprechen,  wie  wir  sie  auch  bei  den  Metalloxyden  der  Nernstlampe  haben, 
wozu  auch  hier  wie  dort  einige  direktere  Beweise  kommen. 

Wie  J.  J.  Thomson^)  fand,  leiten  Luft,  Stickstoff,  Kohlendioxyd, 
Ammoniak,  Wasserdampf,  Schwefelsäure,  Salpetersäure,  Schwefel,  Schwefel- 
wasserstoff und  Quecksilberdampf  äusserst  wenig.  Relativ  gut  leiten 
Chlorwasserstoff,  Jodwasserstoff,  Jod,  Brom,  Jodkalium,  Salmiak,  Chlor- 
natrium und  Chlorkalium.  Erwähnt  sei  noch,  dass  Salpetersäure  in  flüs- 
sigem, wasserfreien  Zustande  ein  Leiter  der  Elektricität  ist,  die  andern 
dagegen  nur  sehr  wenig. 

Trockene  Gase  verhalten  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  wie  voll- 
kommene  Nichtleiter;   sie  werden   indes    bei    höherer   Temperatur   leitend. 

Eine  elektrolytische  Leitung  von  Gasen  glaubt  J.  J.  Thomson^) 
konstatirt  zu  haben  dadurch,  dass  beim  Durchgang  elektrischer  Entlad- 
ungen durch  ein  Gemisch  von  Chlor  und  Wasserstoff  ersteres  sich  an  der 
Anode  anhäuft  und  dort  im  Spektroskop  sich  durch  die  hellen  Chlorlinien 
verräth,  die  an  der  Kathode  fehlen.  M.  Aircy')  wandte  dagegen  ein, 
dass  nur  die  grosse  Temperaturdifferenz  zwischen  Anode  und  Kathode 
das  Erscheinen  der  Chlorlinien  an  der  einen  Elektrode  veranlasst. 
Thomson  hebt  demgegenüber  hervor,  dass  wohl  Chlor  infolge  von  Dif- 
fusion in  der  ganzen  Röhre  vorhanden  sein  könne,  dass  es  aber  an  der 
Anode  sich  in  grösserer  Quantität  befinde,  und  dass  bei  Umkehrung  des 
Stromes  die  Chlorlinien  anfangs  stark  an  der  neuen  Kathode  und  schwach 
an  der  jetzigen  Anode  sind,  ein  Verhältniss,  welches  sich  allmälig  wieder 
umkehrt. 


1)  J.  J.  Thomson,  Phil.  Mag.  29,  358,  1890. 

2)  J.  J.  Thomson,  Phil.  Mag.  49,  (5),  404,  1900. 

3)  M.  Aircy,  ibid.  49,  210,  1900. 
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Wie  A.  de  Heniptinne*)  findet,  genügt  die  Gegenwart  von  hm 
nicht,  um  einen  Durchgang  von  Elektricität  zuzulassen.  Bei  vofbaßdtiDer 
Leitfähigkeit  ist  Dissociatton  vorbauden ;  doch  trifft  das  umgekehrte  nicht 
zu.  Der  Durchgang  von  Elektricität  findet  nur  statt,  wenn  die  Ekkiroden 
eine  hohe  Temperatur  besitzen.  Bei  der  Explosion,  die  als  eine  FlaoiDje 
vou  zu  kurzer  Dauer,  als  das«  sie  die  Erwärmung  der  Elektroiien  hewirkeia 
könnte,  angesehen  werden  muss,  wird  keine  Leitfähigkeit  beobachtet  Ixä 
solchen  Gasgemischen,  die  kein  Wasser  bihlen.  Ist  solches  der  Fall,  (ließ 
findet  Leitung  durch  das  koudensirte  Wasser  unter  Bildung  voo  loo^ 
statt,  was  der  elektroly tischen  Dissociation  der  wässerigen  Losungeu  ve^ 
gleich  bar  iät, 

Venjuche  über  die  elektrische  Leitfabigkeit  von  Gasen,  die  vod  Ki- 
thoden strahlen  durcheetzt  sind,  wurden  von  J.  C,  Mc.  Lennan')aog^ 
stellt.  Es  ergiebt  sich,  dass  dieselbe  der  durch  Röntgen-  und  Um- 
strahlen  erzeugten  ähnlich  ist  Bei  Strahlen  von  konstanter  Intensität  iil 
die  Ionisation  in  einem  bestimmten  Gase  proportional  dem  Druck  dö 
Gases  und  in  verschiedenen  Gasen  proportional  der  Dichte. 

Gase  sind  im  stände  die  Elektricität  zu  leiten,  wenn  sie  den  Rönt* 
gen-,  den  B  e  c  q  u  e  r  e  1  -  und  den  Kathoden  strahlen ")  ausg^etzt  werden, 
Die  Leitfähigkeit  wird  dadurch  bewirkt,  dass  in  ihnen  poBitive  tmd  Degi- 
tive  Ionen  entstehen,  deren  Bewegungen  unter  der  Einwirkung  einer  ilA- 
trischen  Kraft  die  Leitung  zur  Folge  haben. 

Die  lonisirung  durch  die  Kathoüenstrahlen  erwies  sich  bei  direkter 
Vergleichung  JUKI  mal  so  gross  als  die  durch  die  Röntgenstrahleo  v«^ 
anlassten.  Nachdem  der  Strom  bei  der  durch  Kathoden  strahlen  vtrw- 
lasBten  Leitung  einen  bestimmten  AVerth  erreicht  hat,  wird  er  fast  koüstw» 
und  nimmt  nur  wenig  zu,  wenn  das  elektrische  Feld  sehr  bedeutend  wiclist. 
Bei  Röntgen-  oder  Uranstrahlen  reichten  Felder  von  40U  oder  otH' ^ 
pro  cm  hin,  um  Sättigung  herbeizuführen,  bei  den  Kathodenstrahlea  liD^i 
jedoch   luOtJ  V  pro  cm  nötliig,  um  das  Strommaximum  zu  erreichen 

Es  zeigt  sich,  dass  bei  Anwendung  von  Luft,  Wasserstoff,  Koltlw* 
säure,  Sauerstoff,  Stickstoff  und  Stickoxydul  stets  bei  gleicher  Dicht«  ^ 
Gase  eine  gleiche  lonisirung  durch  Strahlen  von  gleichbleibender  8t*r^* 
hervorgerufen  werden.  Die  Anzahl  der  Ionen,  welche  beim  DurcbgM? 
der  Kathoden  strahlen  pro  Sekunde  in  1  ccm  erzeugt  werden,  hängt  il» 
nur  von  der  Dichte  des  Gases,  nicht  von  seiner  cheniischeo  Zitöftosain* 
Setzung  ab.  Man  kann  somit  auch  sagen,  dass,  wenn  die  relativeo  b^ 
sirungcn  in  zwei  Ga^en  ermittelt  werden  sollen,  es  genügt,  das  Absorptit*^ 


I)  A.  de  Hemt>tii»iie,  ZeitÄchr.  phyaik.  Ch.  l!*,  244/ 1893;  80,  345,  l«Wl :  »|t 
hkrru  F.  Bmiin,  ihki.  m,  155,  1894;  O.  LchmHnn,  ibid.  18.  ?7,  ISÖ^;  *■ 
Kaufmann,  K.  tics  VViss»  Gottingcn  uiath.  phyi.  Cl»«8e,  Hefl  3,   189*. 

'^}  .T,   C.  Mc.  Leu  na  II,  Z«'it*Khr,  phys,  Ch.  87,  513,   H»Ol. 

^)  J.  C,  Mc.   Li*nuan,   P/cwieed.  of  ihe  Royal  Soe.  68,  375,   1900. 
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vermögen  der  beiden  Gase  für  diese  Strahlen  zu  bestimmen.  Somit  sind 
die  lonisirungskoefficienten  bestimmt,  wenn  die  Absorptionskoefficienten 
bezw.  die  relative  Dichte  der  einzelnen  Gase  bekannt  sind. 

Ein  elektrisch  geladener  Körper  verliert  seine  Ladung, 
wenn  ihm  eine  Flamme  nahegebracht  wird,  auch  wenn  er  nicht 
mit  der  Flamme,  sondern  nur  mit  den  aufsteigenden  Gasen  in  Berührung 
kommt.  „Wie  J.  A.  Mc.  Clelland^)  nachgewiesen  hat,  beruht  die  Leitung 
der  Gase  auf  ihrer  lonisirung,  so  dass  man  eine  Anzahl  positiv  und  negativ 
geladener  Ionen  in  dem  an  der  Elektrode  vorbeistreichendem  Gase  anzu- 
nehmen hat,  von  denen  z.  B.  bei  positiver  Elektrode  die  negativ  geladenen 
Trager  angezogen  werden  und  ihre  Ladung  abgeben,  wodurch  die  Ladung 
abnimmt  Sodann  wurde  die  Wiedervereinigung  der  Ionen  in  dem  Maasse, 
als  die  Gase  sich  von  der  Flamme  entfernen',  durch  die  Abnahme  der 
Leitfähigkeit  dargethan;  ferner  wurde  die  Geschwindigkeit  der  Träger  unter 
Einwirkung  einer  elektromotorischen  Kraft  gemessen  und  =  0,2  cm  in  der 
Sekunde  unter  einem  Potentialgradienten  von  1  V  per  cm  gefunden;  ein 
Unterschied  von  etwa  15^/o  zeigte  sich  zwischen  den  positiven  und  nega- 
tiven Trägem  der  elektrischen  Ladung  zu  Gunsten  der  letzteren,  und  einige 
bekanntere  Erscheinungen  bei  der  Leitung  der  Flammen  gase  konnten 
durch  die  grössere  Geschwindigkeit  der  negativen  Ionen  im  Vergleich  mit 
den  positiven  erklärt  werden.  Mit  dem  Abstände  von  der  Flamme  nimmt 
die  Geschwindigkeit  der  Träger  ab,  zuerst  ändert  sie  sich  nur  wenig  (bis 
etwa  10  cm  von  der  Flamme),  dann  aber  schnell;  diese  Geschwindigkeits- 
abnahme scheint  vorzugsweise  von  der  Abkühlung  bedingt  zu  sein.*' 

Die  unipolare  Leitung  der  Flammen  erklärt  sich  nach  den 
Untersuchungen  von  H.  A.  Wilson*)  in  sehr  einfacher  Weise  dadurch 
dass  die  lonisirung  bei  Salzdämpfen  nur  an  der  Oberfläche  der  glühenden 
Elektroden  stattfindet,  und  dass  die  Geschwindigkeit  der  negativen  Ionen 
in  der  Flamme  viel  grösser  ist  als  die  entsprechende  Geschwindigkeit  der 
positiven  Ionen. 

Die  Versuche  von  E.  Simon ^)  über  den  Einfluss  der  Strahlen 
grosser  Brechbarkeit  auf  das  elektrische  Leitvermögen  verdünnter  Gase 
haben  ergeben,  dass  verdünnten  belichteten  Gasen  ein  Leitungsvermögen 
in  dem  allgemeinen  Sinne  von  Arrhenius  nicht  zukommt,  dass  aber 
verdünnte  Gase,  angeregt  durch  Strahlen  grosser  Brechbarkeit,  bereit«  in 
verhältnissmässig  weniger  starken  elektrischen  Feldern  Eigenschaften  er- 
langen, die  sie  sonst  ohne  Belichten  erst  bei  weit  höheren  Spannungen 
zeigen. 

1)  J.  A.  Mc.  Clclland,  Phil.  Mag.  (5),  46,  29,  1898;  Naturw.  Rundscli.  13. 
647,  1898. 

2)  H.  A.  Wilson,  Proc.  Roy.  Soc.  65,  120,  1899. 

3)  E.  SiDion,  Sitzber.  Wiener  Akad.  104,  IIa,  565,  1895. 
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Durchlässigkeit  für  Röü  tgenstrah  len. 

Bekanntlich  hat  die  verschieden  artige  Größse  des  Widerstandes,  ^ 
Ron  tgenMrahlen  bei  den  einzelnen  Verbindungen  und  Stoffen  erfahfeo, 
erst  die  Möglichkeit  der  Entdeckung  derselben  gewährt.  Wir  wissen,  das 
im  allgemeinen  mit  Zunahme  der  Dichte  auch  die  Durchlässigkeit  für 
Röntgenstrahlen  abnimmt,  so  d&as  also  z.  B.  Metalle  weniger  leicht  oder 
nahezu  gar  nicht  durchlässig  sind,  während  Fklssigkeiten  leichter  durch* 
lässig  sind.  Diese  Erscheinung  ermöglichte  auch  allein  die  bildhcht  Dir- 
Stellung  der  Art  des  Durchgangs  der  Röntgenstrahlen  durch  die  einieliwD 
Stoffe,  z,  B.  den  menschlichen  Körper,  indem  eben  die  Stelleo  schwicber 
auf  der  phot-ographischen  Platte  zur  Wirkung  kommen,  durch  welche 
am  wenigsten  Rö  n  Igen  strahlen  hindurchgehen,  wie  z.  B.  die  Knoch^Hi 
während  die  Stellen  stärkster  Erregung  der  photographischen  Platte  deo 
am  leichtesten  durchgänglichen  Stoffen  lukommen. 

Besonders  sind  es  also  die  Metalle,  welche  sich  durch  g«rioge 
Durchlä:^sigkeit  auszeichnen.  Man  hat  dieselben  in  eine  Reihe  angeordwik 
die  in  gewisser  Beziehuug  zu  den  Atomgewichten  steht.    (Bd,  I,  S.  2o.t 

W.    J.    Humphreys*)    hat   die    Absorptionsfähigkeit    verschiedener 
Verbindungen  und  deren    konstituiremler  Elemente    untersucht   g- 
den  Röntgenstrahlen.     Er  fand,   dass  die  Absorption  dieser  > 
hauptsächlich,  wenn  nicht  vollständig,  ein  Atomphänomen  ist,  und  wöut 
unterscheidet   eich    die   Absorption   der   Röntgenstrahlen   nur  wen*^ 
wenn  überliaupt,  von  der  Summe  der  Absorption  der  Bestandtheile. 

J.  H.  Gladstone  und  W.  Hibbert*)  fanden»  dass  bei  den  Alkdi* 
metallen  die  Reihenfolge  der  Absorption  der  X-Strablen  folgende  i**» 
Lithium,  Natrium,  Kalium,  während  sie  nach  ihrer  Dichte  Lilhiuffl, 
Kalium,  Natrium  rangiren.  Die  Reihenfolge  der  Absorption  der  X-Stnh)flB 
durch  die  unverbundenen  Metalle  und  durch  ihre  Salze  ist  die  der  Atom* 
gewichte,  aber  die  Grösse  der  Absorption  wächst  schneller  als  die  der 
Atomgewichte.  Die  Absorption  eines  trockenen  Salzes  ist  eine  additiv* 
Eigenschaft,  sie  gleicht  der  Summe  der  Absorptionen  seiner  beiden  Koni- 
ponenten;  auch  ist  die  Absorption  einer  Losung  scheinbar  die  de»  SslK* 
plus  der  des  L5sui]gs mittels. 

Das  Verhalten  von  Mineralien  zu  den  Röntgen-StrÄhleo 
ist  von  C  Doelter*)  untersucht  worden  und  hat  zu  folgenden  Ergeb- 
nissen geführt: 

1.  Die  Durchlässigkeit  eine«  Minerals  hängt  mit  seiner  Dichte  vkh^ 
Äusammenj   nur    sehr  schwere   Mineralien,   deren  Dichte    über  5  isL  «^ 


1)  W.  J.  Htiinphr<*ys,  Philowiph.  Migu.  (5),  U,  401,   1897. 

2)  J.  H.  GUiistonr  u,  W.  Hibbert,  Chcm,  New»,  74,  235,  1897, 

3)  C.  Dociter,  Mlüil,  u«turw.  Yemin  Steiermark  1^5;    Nätiinr.  Raodiefc.  Ü^ 
320,  1696, 
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zumeist  undurchlässig;  unter  den  andern  finden  sich  aber  leichtere,  wie 
Steinsalz,  Schwefel,  Kali-Salpeter,  Bealgar,  welche  undurchlässig  sind, 
und  schwerere,  wie  Kryolith,  Korund,  Diamant,  welche  ganz  durch- 
lässig sind. 

2.  Die  Durchlässigkeit  hängt  von  der  chemischen  Zusammensetzung 
insofern  ab,  als  der  Eintritt  mancher  Elemente  in  Verbindungen  diese 
undurchlässiger  macht,  z.  B.  der  Ersatz  von  Mg,  AI  durch  Fe  in  Sili- 
katen. Arsen  Verbindungen  sind  sehr  undurchlässig,  ebenso  die  Phosphate, 
während  Aluminium-  und  Borverbindungen  mehr  durchlässig  sind.  Eine 
allgemeine  Abhängigkeit  der  Durchlässigkeit  von  der  chemischen  Zusammen- 
setzung lässt  sich  ebenso  wenig  konstatiren,  als  vom  Molekulargewichte 
und  der  Dichte. 

S.  Dimorphe  Mineralien  zeigen  meist  ganz  unmerkliche  Unterschiede 
der  Durchlässigkeit,  nur  bei  Rutil-Brookit,  Pyrlt-Markasit,  Kalkspath- 
Aragonit  sind  sie  merklicher. 

4.  In  verschiedenen  Richtungen  durchleuchtet,  ergeben  sich  bei  vielen 
Krystallen  nur  ganz  unmerkliche  Unterschiede  oder  auch  gar  keine;  bei 
Andalusit,  Aragonit  und  Quarz  scheinen  aber  Differenzen  vorhanden 
zu  sein. 

5.  Zu  den  durchlässigen  Mineralien  zählen  insbesondere  ausser  Diamant, 
Borsäure,  Bernstein,  Korund,  Meerschaum,  Kaolin,  Asbest,  Kryolith;  zu 
den  undurchlässigen :  Epidot,  Cerussit,  Baryt,  Pyrit,  Arsenit,  Rutil,  SbgOj, 
Almadin. 

Es  lassen  sich  hinsichtlich  der  Durchlässigkeit  ungefähr  acht  Gruppen 
unterscheiden,  deren  Glieder  nur  geringe  Unterschiede  zeigen,  welche  aber 
gegen  einander  sich  stark  unterscheiden.  Als  Typen  dieser  acht  Gruppen 
wurden  aufgestellt: 

1.  Diamant,  5.  Steinsalz, 

2.  Korund,  6.  Kalkspath, 

3.  Talk,  7.  Cerussit, 

4.  Quarz,  8.  Realgar. 

13.  £lektrolyte  oder  Leiter  zweiter  Klasse. 

Mit  diesem  Kamen  werden  Verbindungen  bezeichnet,  welche  im  Gegen- 
satze zu  den  Leitern  erster  Klasse  beim  Durchgange  des  elektrischen 
Stromes  nicht  nur  eine  Abtrennung  der  Elektronen,  sondern  auch  eine 
Zerlegung  der  leitenden  Moleküle  erfahren.  Der  Vorgang  der  elektro- 
ly tischen  Zerlegung  dieser  Körperklasse  kann  stattfinden  in  wässeriger 
oder  sonstiger  Lösung  oder  im  geschmolzenen  Zustande.  In  jedem  Falle 
scheiden  sich  bestimmte  Theile  der  zerlegten  Moleküle  an  der  Kathode  und 
andere  an  der  Anode  aus. 
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Zu  den  Elektrolyten  gehören  die  Buuren,  die  Basen  und  die  Salie. 
Bei  der  Elektrolyse^  scheiden  sich  an  der  Kathode  aus  die  Wo^seNoiT- 
atotiie  der  Silureii^  die  Ueballatonie  der  Basen  und  Salze.  Dies  sind  ik 
Kationen. 

An  der  Anode  dagegen  werden  frei  die  Saurereste  der  Sauren  uinl 
Sake  und  das  Hydroxyl  der  Basen.     Dies  aind  die  Anioneu. 

1  Elektfoly tische  Dissociation, 

Nachdem  längere  Zeit  die  Gro tthus' sehe  Erklanitig  der  Anofduuoc 
der  Moleküle  der  in  der  Lösung  betipdlichen  Elektrolyte  io  Bezug  auf 
ihre  Zerlegung  durch  den  elektriseben  Btroni  als  hinreichend  augeselw!« 
worden  \\&i\  kamen  zuerst  i'lausius  und  nach  ihm  A  rrheuiiiMiif 
den  Gedanken,  dass  die  Elektrolyte  in  der  wässerigen  Lösung  ibeilwii 
oder  ganz  in  ihre  Ionen  gespalten  seien.  In  Ueberein Stimmung  mit  fien 
Bestimmungen  des  Molekulargewichtes  etelUe  Arrhen  ins*)  den  Sati  au'^ 

Die  Elektrolyte,  d.  h.  die  in  Lösung  hefindlicheu,  die 
Elektricität  leitenden  Bubstanzen,  sind  zuna  grösserem 
oder  geringeren  Theile  entsprechend  den  aus  der  MolekoUf* 
ge  wich  tsbestini  mun  g  er  ni  ittel  ten  Grössen  in  ihreloncoier- 
legti  d.h.  in  die  Theile  des  Moleküls,  welche  bei  dem  Dufcii- 
gang  des  elektrischen  Stromes  durch  die  Losung  aicfa  aß 
der  Leitung  des  Stromes  betheiJigen. 

Nimmt  mari  an,  dass  die  chemische  Affinität  mindestens  ai 
Komponenten  besteht^  der  Gravi toaf finita t  und  der  ElektroaffinitiK 
so  ergeben  sich  aus  mit  andern  Beziehungen  in  UebereinsümmUDg  hi6^^ 
liehen  Rechnungen  des  Verfaßsers ^),  dass  die  Ionen,  wie  auch  äcbon 
die  Unmöglichkeit  der  Trennung  durch  Osmose  €rgi«l»*i 
nur  in  Bezug  auf  die  Gra  vi  toaff  in  ität^  nicht  aber  hinÄJclit' 
lieh  der  Ele  ktroaf  11  n  i  tat  van  einander  getrennt  sind. 

Von    der   Grösse    der    elektrolytischen    Dissociation    der   Elektrolyt 
hängt  deren  Leitfähigkeit  ab.    Mit  zunehmender  Verdünnung  gci»reitci  'ü*' 
elektroly tische   Dissociation    weiter   fort   und    wird    bei    sehr   grosser  Vw* 
dünnung  nahezu  oder  ganz    vollständig,    d.  h.  es    befinden   sich  in  öp* 
solchen   Lösung  nicht  mehr  undissoeiirte  Moleküle  neben  disfiodirteo,  i0^ 
dem   sie  sind    täinmllich   dissociirt.     Die  sog.  starken  Säuren  und  Ba«a 
eowie  deren  Salze   sind   schon  bei    geringerer  Koncentration    naheiu  *M 
vollständig  dissociirt.    Für  die  übrigen  Elektrolyte  gilt  das  Ostwald'scbe 
Verdünnungsgesetz: 

=  k. 


(1— a)v 


1)  Svantfl  ArrUeuius.  ZeiL»chr.  phyaik.  Ch.  1,  631,  1887. 

2)  W.  Vau  bei,  Cbem.  Ztg.  A4,  35,  1900. 
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Hierbei  ist  a  der  Aktivitäts-  oder  Dissociationskoeff icient, 
d.  h.  der  Bruchtheil  der  dissociirteo  Moleküle,  wenu  die  Gesamtntzahl  der 
ursprünglichen  Moleküle  zur  Einheit  genommen  wird ;  y  ist  die  Verdünnung, 
d.  h.  das  Volum,  in  welchem  ein  Grammmolekül  des  Elektrolyts  enthalten  ist, 
und  k  ist  eine  Konstante,  die  von  der  Natur  des  Elektrolyten,  des  Lös- 
ungsmittels   und    von    der  Temperatur    abhängig    ist,    und    die   man    als 

Affinitätskonstante  bezeichnet;  a= —,   d.  h.  der  Dissociationskoef- 

ficient,  ist  gleich  dem  Verhältniss  der  molekularen  Leitfähigkeit  bei  der 
Verdünnung  v  zum  Grenzwerth  desselben  bei  unendlicher  Verdünnung 
bestimmt. 

Ostwald's  Verdünnungsgesetz  stimmt  nicht  für  die  Losungen  der 
sog.  starken  Säuren  und  Basen  sowie  deren  Salze.  Da,  wie  Kohl- 
rausch  gefunden  hat,  die  Leitfähigkeit  eines  Elektrolyten  von 
den  Wanderungsgeschwindigkeiten  seiner  Ionen  abhängt 
und  sich  aus  diesen  zusammensetzt,  so  glaubt  Jahn ^)  annehmen 
zu  dürfen,  dass  die  Wanderungsgeschwindigkeit  der  Ionen  der  oben  er- 
wähnten Ausnahmen  mit  Wachsen  der  Koncentration  steige  und  es  hierauf 
zurückzuführen  sei,  dass  Ostwald's  Formel  keine  allgemeinere  Giltig- 
keit  besitze.  Anderweitige  Versuche  durch  Abänderung  der  Formel  eine 
bessere  Giltigkeit  erreichen,  seien  nachstehend  erwähnt. 

Auf  rein  empirischem  Wege  leitete  Rudolphi  die  Formel 

ab.     Dieselbe  wurde  von  van't  Hoff  ersetzt  durch 


k  = 


(-t)-' 


welche  Gleichung    mit    den   Thatsachen    noch    bessere   Uebereinstimraung 
zeigte. 

Nehmen  wir  an,  das  Wasser  betheilige  sich  in  der  Form  des  Kom- 
plexes (H20)6  =  W  an  der  Reaktion^),  so  erhalten  wir  folgende  Gleich- 
gewichtsgleichungen, wenn  A  =  Anion,  K  =  Kation  und  AK  der  Elek- 
trolyt ist. 

1)  H.  Jahn,  Zeitschr.  physik.  Ch.  88,  545,  1900;  8o,  1,  1900;  vgl.  auch  Sv. 
Arrhenius,  Zeitschr.  physik.  Ch.  1901. 

a)  W.  Vau  bei,  Zeitschr.  angew.  Ch.  15,  1902. 


640     Ple  EiektrieiULt   in  iltrctn  Verhältnifis  leu  Zuütituitiündermif^n  und  Bctkiiooeii. 

Setzen  wir  für  A,  K,  W   den  Werth   1    und   demeoteprechend  auch 
für  AK,  so  ei'halteji  wir  aua  dem  Massen wirkungsgeseU 


wLa    ^ct    "ü  ^  »OE'     V  A(f/ 


k  =  — i ",  ,  ^     für  l  Liter 


und 


k  ^ .         für  V- Liter» 

V 


Wir  sind  also  auf  diesem  Wege  zu  demselben  Ergebnidi  gekomnil^ 
welches  van't  Hoff  auf  empinsciiem  Wege  ableitete, 

Vorgang  bei  der  elektrol jtiscben  Dissociatloo. 

Wie  sich  aus  dem  vorhergebenden  ergiebt,  müssen  die  Elektroljtl 
bei  der  elektrolr tischen  Dissocialion  in  wässeriger  Losung  in  bestimmii 
Beziehung  zu  dem  Wasser molekül komplex  (H^O)^  treten.  Bereits  im  Bd.  I 
habe  ich  die  Ansicht  vertreten,  dass  dieselbe  in  der  Art  statlfiDilet»  <ii* 
das  Atiion  sich  mit  dem  Rest  (HgOj^-^  verbindet,  also  ein  H^O  aus  de« 
Komplex  (H^O)g  verdrängt. 

Anion  und  Kation  sind  in  Bezug  auf  die  Gravi toaffinitat  getreanc; 
sie  bilden,  wie  aus  der  Gefrierpuaktserniedrigung  und  SiedepimktaerhöhttBf 
hervorgeht,  gesonderte  Moleküle.  Dagegen  besteht  noch  ein  Zueatomöi^ 
halt  hinsichtlich  der  Elektroaffinität. 

Das  Bild  der  elektrolytischen  Dissociatioa  ist  also  bei  den  eioKlß«i 
Verbindungen  das  folgende: 

a)  Säuren  +  (HgO)ß  =  Srerest',  (H^O)^  +  H'  -f  H,0, 

b)  Sal  ze  +  (H^Öjß  —  Srerest'  (H^O)^  +  Metall^  +  H,0, 

c)  Basen  +  (H^OJe  =  OH',  (HgÖ)^  +  Metall*  +  HjO, 
Bei   der   Neutralisation    zwischen    Base    und    Saure   findet»!*' 

folgender  Vorgang  statt: 

Srerest  (H,Q).  -f  H  +  OH,  (11,0)^^  +  Me  ^ 

Srerest  (H.Q),  +  Me  +  (H,0)^. 

Wie   die   auf   Seite   119  u.   120,    Bd.  I,   mttgethellten   Reiulüil«  *^ 
weisen,  sind  die  hierbei  auftretenden  Wärmetön urigeu  vollständig  io  P*^ 
einstimmung  mit  der  Konstanz  der  Neutralisationswärme  bei  sUrkeBOt» 
und  starken  Säurerj. 
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Da  die  betrefTenden  WärmetoDungen  sich  wohl  meist  mit  Hilfe  der 
avitoafQDitätskonstante  berechnen  lassen,  ist  es  auch  möglich  die  ein- 
nen  Wärmetönungen,  welche  bei  der  elektrolytischen  Dissociation  auf- 
ten,  zu  berechnen,  sobald  eben  nicht  Hydratbildung  in  anderer  Weise 
rliegt. 


Reaktionsfähigkeit  und  elektrolytische  Dissociation. 

Als  hauptsächlichstes  Lösungsmittel  der  Elektrolyte  kommt  das 
asser  in  Betracht.  Es  hat  sich  gezeigt,  dass  je  grösser  die  elektro- 
ische  Dissociation  ist,  um  so  grösser  ist  auch  die  Leitfähigkeit  und  die 
aktionsfähigkeit  des  betreffenden  Stoffes.  So  sind  die  am  stärksten 
•ksamen  Sauren  HQ,  HBr,  HJ,  HNOg,  HgSO^  sowie  die  Basen  NaOH, 
)H  auch  die  am  meisten  elektrolytisch  gespaltenen,  d.  h.  sie  sind  selbst 
koDcentrirten  Lösungen  nahezu  vollständig  gespalten. 

In  entsprechender  Weise  sind  auch  die  Molekulardepressionen  hin- 
htlich  des  Gefrierpunkts  und  des  Dampfdrucks  vorhanden.  Ebenso 
st  sich  aus  der  Verseifungsgesch windigkeit,  der  Geschwindigkeit  der 
rersion  durch  Zusatz  von  Elektrolyten  leicht  die  Grösse  der  elektro- 
ischen  Dissociation  bestimmen.  Dies  alles  ist  bereits  früher  in  aus- 
irlicher  Weise  besprochen  worden.  Nachstehend  seien  noch  folgende 
organischen  Säuren  erhaltene  Resultate  erwähnt: 

Ueber  die  relative  Verseif  ungsgeschwindigkeit  der  Ester 
r  normalen  Säuren  der  Oxalsäurereihe  zu  ihrer  Disso- 
itionskonstante  bezw.  der  ihrer  sauren  Salze  giebt  Ed.  v. 
elt^)  folgende  Zusammenstellung: 


Verseifungsgesch  windig- 

k. 

s  10' 

keitskoefficient. 

Malonsäure, 

0,224 

0,15800 

1,0 

Bernsteinsäure, 

0,088 

0,00665 

2,3 

Glutarsäure, 

0,073 

0,00473 

2,7 

Pimelinsäure, 

0,058 

0,00323 

2,6 

Suberinsäure, 

0,042 

0,00299 

2,5 

Azelainsäure, 

0,037 

0,00253 

2,7 

Sebadnsäure, 

0,037 

0,00238 

2,6, 

s  bedeutet  hierbei  den  Dissociation sgrad  des  zweiten  Wasserstofiatoms, 
lie  Dissociationskonstante,  bezw.  Stärke  der  Säuren,  und  zwar  sind  die 
reffenden  Werthe  der  Arbeit  von  W.  A.  Smitb^)  entnommen. 

X)  Xd.  ▼.  Hjelt,  Ber.  29,  1864,  1896;  81,  1844,  1898. 
r  '  .  8mitk,  Zeltschr.  physik.  Ch.  25,  230,  1895. 

I  ClMmie.  U.  41 
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Die  Verseifung  der  Ester  der  mehrbasischen  Sauren  ist  eine  Reaktion 
höherer  Ordnung,  und  die  angewandte  Formel,   -r •  -t^^,    iat    somit 

A— X     yt 

nicht  streng  theoretisch  begründet.  ^) 

Wie  aus  den  Resultaten  ersichtlich  ist,  nimmt  die  VerseifuDge- 
geschwindigkeit  mit  zunehmendem  Kohlenstoffgehalt  resp.  Entfernung  der 
Karboxyle  von  einander  stetig  ab,  gerade  wie  es  auch  mit  der  Stärke  da 
Säuren  (k)  der  Fall  ist,  während  der  Dissociationsgrad  des  zweiten  Wasser- 
stofiatoms  (s),  wenn  auch  nicht  gleich  regelmässig,  zunimmt 

Von  Voll  mar  sind  Untersuchungen  ausgeführt  worden;  derselbe 
hat  gefunden,  dass  das  Verhältniss  der  Leitungsfahigkeit  versdiiedeoer 
Salze  in  Wasser,  Methylalkohol  und  Aethjlalkohol  den  Zahlen  100 :  73 :  34 
entspricht  Nimmt  man  an,  dass  die  Reibungs widerstände  der  dm  Lös- 
ungsmittel gegen  die  wandernden  Ionen  im  Verhältniss  ihrer  ViskoeitBt 
stehen,  so  kann  man  die  relativen  Werthe  des  lonisirungs Vermögens  b^ 
rechnen  unter  der  Annahme,  dass  sie  variiren,  wie  die  Dielektricitätskon- 
stauten  und  wie  die  Beweglichkeit  der  Ionen.  Man  erhält  alsdann  dts 
Verhältniss  100 :  63  :  26.  Diese  Werthe  stimmen  ungefähr  mit  der  Beob- 
achtung. 

W.  CD.  Whetham^)  untersuchte  das  Verhalten  von  Ameisensäiuf^ 
Essigsäure  und  Trichloressigsäure,  deren  Dielektricitätskonstanten  ^  62, 10, 3 
und  für  Trichloressigsäure  kleiner  als  10,  3  sind.  Bei  Gremischen  mit 
Wasser  lässt  sich  jedoch  kein  Lösungsmittel  erhalten,  dessen  Dielektricitäts. 
konstante  grösser  als  die  des  Wassers  ist. 

Ueber  den  Einfluss  der  Borsäure  auf  die  elektrische 
Dissociation  von  wässerigen  Lösungen  organ  ischer  Säuren 
stellte  G.  Magnanini^)  folgendes  fest: 

1.  Zusatz  von  Borsäure  bewirkt  bei  Säuren,  welche  keine  Hydroxyl- 
gruppe enthalten,  keine  Vermehrung  der  Leitfähigkeit. 

2.  Zusatz  von  Borsäure  zu  wässerigen  Lösungen  von  Oxysäureo, 
welche  wenigstens  ein  Alkoholhydroxyl  in  der  a-Stellung  zur  Karboxyl- 
gruppe  enthalten,  oder  von  aromatischen  Oxysäuren,  welche  wenigstens 
ein  Phenolhydroxyl  in  der  o-Stellung  haben,  bewirkt  stets  eine  Steigeroog 
der  Leitfähigkeit. 

3.  Zusatz  von  Borsäure  zu  wässerigen  Lösungen  von  Oxysäuren, 
welche  kein  Hydroxyl  in  der  a-  oder  in  der  o-Stellung  zum  Karboxyl 
enthalten,  verursacht  im  allgemeinen  keine  Vermehrung  der  Leitfähigkeii; 
bei  den  untersuchten  aromatischen  Säuren  jedoch  mit  vielen  Hydroxyl- 
gruppen, wovon  wenigstens  zwei  zu  einander,  jedoch  keine  zum  Karboxyl 


1)  Knoblauch,  Zeitchr.  physik.  Ch.  25,  96,  1895. 

•i)  W.  C.  Whetham,  Tbilosoph.  Mag.  (5),  44,  1,  1897. 

3)  G.  Mag  na n in i,  Zeitschr.  physik.  Ch.  9,  230,  1892. 
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in  der  o-Stellung  eich  befinden,  war  eine  Erhöhung  der  Leitfähigkeit  zu 
bemerken,  die  aber  im  Vergleich  zu  der  in  Gruppe  2  als  sehr  gering 
sich  erwies. 

14.  Leitfähigkeit  der  Elektrolyte. 

Allgemeines.  Seitdem  Kohl  rausch  seine  klassischen  Arbeiten 
über  die  Bestimmung  der  elektrischen  Leitfähigkeit  veröfTentlichte,  hat 
diese  Methode  eine  ausgedehnte  Anwendung  zur  Losung  wissenschaftlicher 
wie  auch  technischer  Fragen  gefunden.  Infolge  der  eingehenden  Unter- 
suchungen Kohlrausch 's,  dem  sich  alsdann  besonders  Ostwald  und 
einige  seiner  Schüler  sowie  auch  Berthelot  anschlössen,  ist  man  jetzt 
im  Stande,  einen  Ueberblick  über  das  Ganze  mit  all  seinen  Abstufungen 
zu  gewinnen.  Speciell  auf  dem  Gebiete  der  organischen  Chemie  ist  ausser 
den  genannten  Forschern  auch  Hantzsch  bezw.  auch  Holleman  in 
hervorragender  Weise  an  der  Untersuchung  von  Stoffen  mit  labilen  Atom- 
gruppen thätig  gewesen  mit  einem  überraschenden  Erfolge,  indem  durch 
ihre  Arbeiten  eine  grosse  Reihe  von  schon  seit  längerer  Zeit  schweben- 
den Fragen  gelöst  wurden  oder  doch  als  nahezu  gelöst  zu  betrachten  sind. 

Apparatur  zur  Bestimmung  der  elektrischen  Leitfähigkeit 

der  Elektrolyte. 

Zur  Bestimmung  der  elektrischen  Leitfähigkeit  der  Elektrolyte  sind 
folgende  Stücke  noth wendig.  ^) 

a)  Der  Induktionsapparat  dient  zur  Erzeugung  der  Wechsel- 
strome, mit  welchen  die  Untersuchung  der  Leitfähigkeit  zum  Zwecke  der 
Vermeidung  von  Polarisation  und  der  sich  daraus  ergebenden  Störungen 
vorgenommen  wird.  Man  verwendet  einen  möglichst  kleinen  Apparat,  der 
durch  irgend  eine  Stromquelle  in  Thätigkeit  versetzt  wird. 

b)  Die  Messbrücke  kann  eine  Kohl  rausch 'sehe  Brückenwalze 
oder  ein  einfacher  Rheochord  sein. 

c)  Als  Vergleichswiderstand  kann  ein  vollständiger  Wider- 
standskasten von  zusammen  2000  Ohm  benutzt  werden. 

d)  Das  Widers  tan  dsgefäss  kann  die  übliche  von  Kohl  rausch 
empfohlene  U-Form  (Fig.  70)  oder  eine  von  Arrhenius  angegebene 
Form  (Fig.  71)  besitzen. 

In  dem  Arrhenius'schen  Apparat  sind  die  beiden  aus  etwas 
stärkerem  Platinblech  kreisförmig  geschnittenen  Elektroden  von  3 — 4  cm 
Durchmesser  mittels  Silberlot  und  Borax  an  starke  Kupferdrähte  gelötet 
Ueber  dieselben    schiebt   man  Glasröhren,    welche  sie  möglichst  eng  uni- 


1)  Vgl.  W.  Ostwald,  Zeitschr.  physik.  Ch.  2,  561,  1888. 

41* 


644     Oit'  Elektrfdtit  in  ihrem  VerhJiltnifis  vu  Zufit&ndsJlDderaDgett  nnd  Rtaktlona 


schliesBeQ    und    kiibet    diese    mil  Hilfe   dickflüssigen   Asphaltiacks  an  cien 
Drähten   fot.      Die  Entfernung  der  Elektroden  ist  meist  1 — 2  cm, 

Arrhenius'   Apparat   soll    für   Flüssigkeiten    von    grossem  \V\i 
etacde»  der   von  Kohlrausch   angegebene   für    besser  leitende  Flüfflg- 
keiten  verwendet  werden. 


fc::^ 


SLym 


LUJ 


Fig    70. 


Fig.  7L 


Die  Elektroden  müssen  platinirt  sein ,  was  mit  Hilfe  einer  Lösung 
von  Plalinehlorid  geschieht,  aua  der  man  das  Platin  als  saramtschwanßeD 
"Niedert^chlag  durch  Umkehrung  der  Stromrichiung  auf  beiden  Elektrorl« 
niederBchlägt. 

e)  Zur  Einstellung  auf  den  Nullpunkt,  d.  h.  den  Punkr,  wo  die  w 
untersuchende  Flüssigkeit  dem  eingeschalteten  Widerstand  gleich  ist,  <!*«»* 
das  BelPsche  Telephon.  Um  nicht  durch  das  Geräusch  de^  la'^ut 
tionsapparats  gehindert  zu  «ein ,  verstopft  man  am  besten  dm  bsW' 
scfaäftigte  Ohr 

f)  Mitunter  ist  auch  die  Anwendung  eines  Therniostaiea  o<>t^' 
wendig. 

Weitere  ausfuhrliche  Mittlieilungen  über  diesen  Gegenstiod  finclrt 
sich  in  dem  Werke  von  K  o  h  1  r  a  u  s  c  h  und  li  o  1  b  o  r  n  „Das  Leitvtf^ 
mögen  der  Eloktrolyte,  insbesondere  der  Lösungen"  u.  s.  w.,  wwit  ^ 
W.  Ostwald  |1.  c.)  und  in  seinem  Buche  über  physikalisch-cheoi«»* 
Messungen. 

Ausfuhrung  der  Bestimmung  der  elektrischen  Leitfähigkeit 

Die  Anordnung  der  Apparatur  geschieht  am  besten  in  oaebetebsn^ 
Weise.  In  der  Fig.  72,  die  ich  R.  Lüpke's  vorzüglichem  Grußdri»  ^ 
Elekcrochemie  entnehme^  ist  G  eine  Akkumulatoncelle,  welche  den  hi^' 
tionsapparat  J  ireibt.  AB  CD  ist  das  Parallelogramm  der  8t^oflrw^ 
iweigimg;  a,  b  und  c  sind  Rheostaten.  Die  Widerstände  in  a  üi>J  *• 
bleiben    unverändert,     Z  ist   die    mit   dem   zu  prüfenden  Elektrolyten 
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füllte  Zersetzungszelle.  Verändert  man  nun  den  Widerstand  c  so  lange, 
bis  das  in  der  Brücke  CD  befindliehe  Telephon  T  schweigt,  so  ist  der 
Widerstand  in  Z,  wenn  sich  a :  b  =  1 :  100  verhält,  das  Hundertfache  von 
dem  in  c. 

Bei  Anwendung  einer  Kohlrausch'schen  M^sbrücke  wählt  man 
die  untenstehend  (Fig.  73)  abgebildete  Anordnung^),  wobei  1,  2,  3  und  4 
die  vier  Zweige  der  Wheats tone'schen  Brücke  bedeuten.  Nach  Einschaltung 


Fig.  72. 


Fig.  73. 


eines  entsprechenden  Widersbindes  verschiebt  man  den  Kontakt  so  lange 
auf  der  Messbrücke,  bis  man  das  Minimum  des  Telephongeräusches  erreicht 
hat.  Dieses  ist  gewöhnlich  kein  sehr  scharfes,  sondern  liegt  zwischen  einer 
Differenz  von  0,5  bis  2  mm,  bei  welchen  Punkten  der  Ton  gleich  deut- 
lich anzusteigen  beginnt.  Die  Mitte  zwischen  diesen  Punkten  ist  der  ge- 
suchte Ort  der  Einstellung. 

Zur  Berechnung   der   beobachteten  Leitfähigkeit   benutzt  man  die 
Formel 


V  .  a 
'w.b' 


wonn 


V 

w 
a 
b 
k 


molekulare  Leitfähigkeit, 

Volum  der  Lösung,  welches  ein  Gramm-Molekulargewicht  des  Elektro- 
lyts enthält,  in  Litern, 
eingeschalteter  Vergleichswiderstand, 
linke, 

rechte  Drahtlänge  der  Messbrücke  bis  zur  Kontaktschneide, 
Widerstandskapacität  des  Messgefässes  bedeutet. 


1)  W.  Ostwald,  Zeitöclir.  physik.  Ch.  2,  361,   1888. 
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Zur  Bestimmung  von  k  kann  m&n  irgend  eine  Lösung  beDuUeD^  deren 

Leitfähigkeit    man    kennt     Ostwald    verwfendet   eine  N/so  Chlorkilmm- 

lösung,    welche   nach  Kohlrausch   die   molekulare    Leitfähigkeil  ll2;i 

bei  18^  und    129,7    bei  25^  besitzt,     k  ergiebt  aich  also  aus  der  obigen 

Gleichung  zu 

1  wb       , , ^  « wb 

k  =  £f-  ^112,2— . 

va  va 

Da  bekanntlich  selbst  absolut  reines  Wasser  nach  den  Meastmgai 
von  Kohl  rausch,  Ostwald,  Arrhenius  und  Hey  d  weiller  eint, 
wenn  auch  Behr  geringe  Leitfähigkeit  besitzt,  was  aber  in  nocb  hoberfD 
Grade  für  das  gewöhnliclie  destill irte  Wasser  gilt^  so  ist  bei  sehr  geotü« 
Messungen  der  bei  reffende  Werth  zu  ermitteln  und  in  Abzug  zu  briogfn 

Zur  P]r5ieuguug  eines  besseren  Tonminimums  empfiehlt  F.  Kohl* 
rausch*)  das  Platiniren  mi t  der  L u m  m e r - K u r  1  b a u m' sehen  Flüssig- 
keit. Dieselbe  besteht  aus  30  Tbeileu  Wasser,  1  Theil  Platinchlorid  uo<l 
0,008  Theilen  Bleiacetat.  Mit  solchen  Elektroiien  kann  man  bis  luf 
0^5  cm-  Oberfläche  heruntergehen,  ohne  dass  die  Einstellung  weeeniW 
erschwert  wird.  Bereits  nach  einer  Vji  Miauten  dauernden  PlattiiiruDg 
mit  der  von  L  u  m  m  e  r  und  K  u  r  1  b  a  u  m  empfohlenen  Strom  dichte  nfü 
0,03  Am /cm-  genügten  solche  Flächen,  um  Fl  üssigkeits  widerstände  vod 
100  Ohm  -zwischen  ihnen  mit  einem  noch  brauchbaren  Tonraiöimuiu  iQ 
bestimmen.  Die  Güte  des  Minimums  wuchs  aber  weiter,  als  mao  die 
Schicht  von  Platinschwarz  durch  fortgesetzte  Elektrolyse  verstärkte.  H^e^ 
bei  wurde  die  Stromstärke  nicht  besonders  gemessen,  sondern  der  Suoib 
von  zwei  Akkumulatoren  wurde  mit  einem  Rbeostaten  so  regulirt,  ^ 
an  der  Kathode  eine  ziemlich  kräftige,  an  der  Anode  eine  schwiicbe 
Gasentwicklung  stattfand.  Die  beiden  Elektroden  dienten  abweciiselnii 
als  Kathode  und  Anode,  wobei  die  Kathode  zuweilen  in  eine  andre La^ 
gebracht  wurde,  um  eine  streifige  Oberfläche  zu  vermeiden.  Nach  eifl«^ 
Viertelstunde  biMete  das  Platinschwarz  eine  Schicht  von  merklicher  Didt^ 
Nach  dieser  Behandlung  kann  man  zwischen  den  ^^  cm*  grossen  Elek- 
troden Widerstände  bis  zu  etwa  20  Ohm  abwärts  mit  einem  brauchbaufl 
Minimum  der  Tonstärke,  d.  h.  mit  einer  Sicherheit  der  Einstellimg  ** 
etwa  ein  bis  zwei  Tausendstel  bestimmen.  Somit  ist  die  Anwen<iiuig 
grösserer  Elektroden  nicht  mehr  der  Polarisation  wegen,  sondern  nur  nod» 
für  schlechte  Leiter  erforderlich. 

Messung   mit   Gleichstrom. 

M.  Wildermann ^)  hatte  vorgeschlagen,  grosse  elektroly tische  W^^' 
stände  in  der  Weise   zu    bestimmen,    dass   er    in    einem  Sliorakreiöc,  ^ 

i)  F.  Kohlrauaoh,  Wied.  Ann.  CO,  315,  1897;  R.  Si^btller,  M^ 
pbyBik.  Cb.  25,  497.  1808. 

i)  M.  Wild*frmaiin,  Zeit«eJir,  physik.  CU,  II,  247,  1894. 


Leitfähigkeit  der  Elektroljte.  647 

eine  Batterie,  den  zu  messenden  Widerstand  und  ein  Galvanometer  in 
sich  schliesst,  den  zu  messenden  Widerstand  durch  Anwendung  ^  von 
dünnen  Kapillaren  so  gross  macht,  dass  die  übrigen  Widerstände  des 
Stromkreises  dagegen  verschwinden.  Gegenüber  der  grossen  elektromoto- 
rischen Kraft  der  angewandten  Batterie  kann  die  Polarisation  vernach- 
lässigt werden.  Alsdann  sind  die  Lieitfähigkeiten  einfach  den  Tangenten 
der  Galvanometerausschläge  proportional. 

F.  Kohl  rausch^)  wies  darauf  hin,  dass  die  andern  Methoden  doch 
den  Vorzug  verdienen,  imd  R.  Malmström*),  der  dieses  Verfahren  auf 
Nernst's  Anregung  untersuchte,  erhielt  folgende  Resultate: 

„Bei  Anwendung  von  platinirten  Elektroden  von  ca.  11  cm*  Ober- 
fläche lassen  sich  Widerstände  über  1000  Ohm  ohne  Schwierigkeit  und 
auf  einige  Zehntelprocent  richtig  messen,  falls  man  den  jedesmal  kommu- 
tirten  Strom  nur  kurze  Zeit  schliesst.  Widerstände  von  einigen  Hundert- 
tausend Ohm  ab  lassen  sich  schon  wie  Drahtwiderstände  behandeln,  auch 
ohne  dass  die  Elektroden  platinirt  sind.'' 

Weitere  Methoden. 

Ueber  die  Bestimmung  der  elektrolytischen  Dissociation  von  Salzen 
mittels  Loslicbkeits versuchen   hat   A.  A.  Noyes*)   eine  Arbeit  publicirt. 

Die  Messung  kleiner  Dissociationsgrade  ist  J.  E.  Trevor^)  gelungen 
durch  Erhöhung  der  Temperatur  bei  der  Inversion. 

Grundlage  für  das  Leitvermögen  der  Elektrolyte. 

Im  Anschlüsse  an  die  Arbeiten  von  Kohlrausch  und  Grotrian 
(1874)  wurden  früher  die  Wertbe  der  Leitvermögen  von  Elektrolyten 
immer  auf  Quecksilber  von  0^  als  Einheit  bezogen.  Als  neue  Grundlage 
unter  Beziehung  auf  das  absolute  Maass  geben  F.  Kohlrausch, 
Li.  Hol  bor n  und  H.  Diesselborst^)  folgende: 

Das  Leitvermögen  Eins  soll  der  Körper  haben,  dessen 
Centimeterwürfel  den  Widerstand  1  Ohm  besitzt.  Demnach 
hat  ein  prismatischer  Körper  von  1  cm  Länge,  q  cm  ^  Querschnitt  und 
w  Ohm  Widerstand  also  das  Leitvermögen: 

_  J^  2. 

q     w* 
Quecksilber   von    0"   hat   also   x^  10630;    die   bestleitenden   Lösungen 


1)  F.  KohlrauBch,  ibid.  15,  126,  1894. 

2)  Malraström,  ibid.  22,  331,  1897. 

3)  A.  A.  Noyes,  Zeitschr.  pbyaik.  Ch.  12,  162,   1893. 

4)  J.  E.  Trevor,  Zeitschr.  physik.  Ch.  10,  321,  1892. 

5)  F.   Kohlrausch,    L.    Holborn    u.    H.    Diesselhorst,    Wied.    Ann.    64, 
417,  1898. 
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embaÄißcher  Saureo  stellen  bei  38 — 40  ^  die  Einheit  dar.  Bei  Zimnjef' 
temperatur  hat  die  Akkuoiulatoracbwefel säure  etwa  0,7,  gesättigte  Kupfö^ 
ßulfatlöauüg  gegen  ^^ao,  gesättigte  KocbsalstlösuDg  etwa  */&,  gutes  dwÄ 
lirtes  Wasae  etwa  IQ-*^  der  Einheit. 

Älä   Normalfluäsigkeiten    werden    einige   Losungen    empfohlen^ 
dereo  Leitfabigkeitsmaxima  folgende  sind.    Als  bestleilende  Schwetel^ui« 
ergab  sich  eine,  die  bei   18^  das   specifiscbe  Gewicht  s  ^  1,2 2 H  und  du 
Leitvermögen  x=  0,7::J9H  hat  (7.5  g  Aequ,/Ltr.);  MgSO^-Lösang  hit  \m 
l«o    das   Maximum   x  =  0,04922,    für    s  =  l,t90   (3,44   g   Aequ.;Ltr^ 
Ausserdem  dienten  ab  Kormal ßüssigkeiten  noch   gesattigte  Losungen  von 
NaCl,   sowie   n,    n/io,   n/V^o,    n/ioo    Lösungen  von  KCL     Die  Temperatur- 
anderuiigen    von  x   wurden    durch   Beobachtungen    bei  0*^,  9\  18^,  27* 
36  ^  bestimmt  und  bieniaeb  die  Leitfähigkeit  dieser  sieben  Normal fläsajg» 
k  eiteti    von    Grad   zu   Grad    berechnet,     Nachstehende   T  a  b  e  1  le  iil 
also  jetzt   die  Grundlage   von  Leitfäbigkei  tsbestimmuog«! 
nach  ahsülutem  Maasse. 


H,S04  (bd  18<»  jnRi.)      MgSO*  (bei  18  <»  niaxj       NaO  {M  t«  j 
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11 


H 

% 

K 

0,5184 

120 

0,02877 

102 

0,1345 

0,0304 

121 

0,02979 

104 

0.1386 

0,5426 

122 

0,03083 

105 

0,1427 

0,5547 

122 

0,03188 

lOti 

0,1469 

0,5Bfi9 

123 

0,03294 

108 

0.1512 

0,ii792 

123 

0,03402 

110 

0,1555 

0,5915 

123 

0,03512 

111 

0,1599 

0,B038 

123 

0,03623 

112 

0,1643 

0,6161 

124 

0,03735 

114 

0,1688 

0,6285 


0,6408 


0,6532 


123 


124 


124 


0,03841* 


0,03963 


0,04079 


114 


116 


118 


0^ 


43II 


Uß 


0,1734 


<M779 


0,1826 
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HjSO«  (bei  XQ^  max.)       MgSO«  (bei  IQ^  muz.)        Naa  (bei  t^  gesättigt. 


X 

X 

X 

0,6666 

0,04197 

0,1872 

124 

118 

47,0 

0,6780 

0,04315 

0,1919 

124 

119 

47,7 

0,6904 

0,04434 

0,19667 

124 

121 

47,9 

0,7028 

0,04555 

0,201 4e 

123 

121 

48,3 

0,7151 

0,04676 

0,20629 

124 

123 

48,6 

0,7275 

0,04799 

0,21116 

123 

123 

49,0 

0,7398 

0,04922 

0,21605 

124 

124 

49,4 

0,7522 

0,05046 

0^2099 

123 

125 

49,7 

0,7645 

0,05171 

0,2269g 

123 

126 

50,0 

0,7768 

0,05297 

0,2309g 

122 

127 

60,4 

0,7890 

0,05424 

0,2360o 

123 

127 

51,0 

0,8013 

0,05551 

0,2411 

122 

127 

51,0 

0,8135 

0,05679 

0,2462 

122 

129 

51,0 

0,8257 

0,05808 

0,2513 

121 

129 

52,0 

0,8378 

0,05937 

0,2565 

121 

130 

51,0 

0,8499 

0,06067 

0,2616 

121 

130 

53,0 

0,8620 

0,06197 

0,2721 

120 

131 

52,0 

0,8740 

0,06328 

0,2774 

120 

131 

53,0 

0,8860 

0,06459 

0,2827 

120 

132 

53,0 

0,8980 

0,06591 

0,2880 

119 

132 

53,0 
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Zuit4ttidg&jider  ti  ngf^n 

und  BÖikrtönfB!     ' 

^^1 

H,SO, 

(b«i  ü 

ä«  max.)      MgSO* 

(Inü  18 0  miiT.) 

NaQ  (bei  t*  ge«äitigt. 

^M 

0,9OT9 

0,06723 

0,293sf^H 

118 

132 

Hftl 

^B 

0,9217 

0,06855 

0,2987 

118 

133 

54,0 

^B        S4 

0*9335 

0,06988 

0,3041 

118 

133 

54/f      i 

^M 

0,9453 

0,07121 

0.3095         M 

117 

133 

^M 

^^__86 

0,9670 

0,0 

7254 

m 

^^^^^^B^ 

KCl  nonnal 

KCl  Vio  Doruml 

KCl  *  40  Dormal. 

Ka  *lm  Bfiod 

X 

H 

X 

% 

^M 

0,06541 

0,00715 

0,001521 

0,WI)776 

172 

21 

45 

24 

^M 

0.06713 

173 

0,00736 

21 

0,001566 

46 

0,Oü08(X-> 

^H 

0,06886 

175 

0,00757 

22 

0,001612 

47 

O,OC082i  ■■ 

^B 

0,07061 

0,00779 

0.001659 

0,000848 

176 

21 

46 

24 

^H 

0.07237 

0,00800 

0,001705 

0,000872 

177 

22 

47 

24 

^1 

0,07414 

0,00822 

0,001752 

0,000896 

170 

22 

48 

h 

^1 

0,07593 

180 

n,00H44 

22 

0,001800 

48 

0,000921  ■■ 

^H 

0,07773 

0,00866 

0,001848 

0.000940 

181 

2^ 

48 

25 

^H 

0,07954 

0,00888 

0,001896 

0,000970 

182 

23 

49 

25 

^H 

0,08136 

0,00911 

0,001945 

0,000995 

183 

22 

49 

2b 

P              10 

0,08319 

0,00933 

0,001994 

0,001020 

185 

23 

49 

2b 

11 

0,08504 

0,00956 

0,002043 

0.001045 

185 

23 

50 

3 

12 

0,08689 

187 

0,00979 

23 

0,002093 

49 

0,001 07CM 

! 

0,08876 

187 

0,01002 

23 

J 

0,002142 

51 

o^ooiobH 
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KCl.  nonnal 

X 


KCl  \/io  normal 

X 


0,09063 


0,09252 


0,09441 


0,09631 


0,09822 


0,10014 


0,10207 


0,10400 


0,10594 
0,10789 


0,10984 


0,11180 


0,11377 


0,11574 
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0,01025 
0,01048 
0,01072 


23 


24 
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0,01119 


23 


24 


24 


0,01143 


24 


0.01167 


0,01191 
0,01215 


0,01239 


0,01264 


0,01288 


0,01313 


0,01337 


0,01362 


0,01387 


0,01412 
0,01437 


0,01462 


0,01488 
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24 


24 


25 


24 


25 


24 


25 


25 


25 


25 


25 
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25 


KCl  ^'so  normal. 

X 

0,002193 


KCl  Vioo  normal. 

X 
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0,002243 
0,002294 
0,002345 
0,002397 
0,002449 
0,002501 
0,002553 
0,002606 
0,002659 
0,002712 
0,002765 
0,002819 
0,002873 
0,002927 
0,002981 
0,003036 
0,003091 
0,003146 
0,003201 


51 


51 


52 


52 


52 


53 


53 


53 


53 


54 


54 


54 


54 


55 


55 


55 


55 


55 


0,001121 


26 


0,001147 
0,001173 
0,001199 


26 


26 


26 


0,001225 


26 


0,001251 
0,001278 
0,001305 
0,001332 


27 


27 


27 


27 


0,001369 


27 


0,001386 
0,001413 
0,001441 
0,001468 


0,001496 


0,001524 


0,001552 


0,001581 
0,001609 


27 


28 


27 


28 


28 


28 


29 


28 


29 


0,001638 


29 
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KCl  noiiiial 

X 

34  - 

35  — 

36  — 


KCl  '  i.j  normal  KCl  V'äo  oornial. 

0,01513  0,003256 

26  56 

0,01 53U  0,013312 

25  5B 

0,01564  0,003368 


KCl  Itoö  imniuJ. 
0,001667 


Zur  UmrechDUog  der  alten  Werthe  auf  die  neuen  ist  der  Werih 
10690  im  Mittel  anzuDehmen,  da  eich  die  Zahl  10630  wegen  einig« 
Korrekturen  noch  etwas  vergrös^rt.  Es  wird  weiterhin  empfohlen,  die 
BerechDung  des  ,^ molekularen'^  Leitvermögens  nicht  auf  g  Mol  im  Liter, 
sondern  im  Kubikcentimeter  zu  bezieben. 

In  einer  weiteren  ausführlichen  Arbeit  geben  F.  Kohlrausch  tmd 
M.  E.  Maltby*)  ausserordentlich  genaue  Messungen  der  Leitfahigkeii 
der  Älkalichloride  und  Alkalinitrate  sowie  F.  Kohlrausch^f  §olch«  der 
Alkalijodate. 

Maxima  der  Leitfähigkeit 

Die  Elektro! yte  zeigen  in  der  wässerigen  Losung  hinsichtlich  ihw 
Leitfähigkeit  häufig  ein  Maximum,  d.  h.  mit  Zunahme  der  Verdünnung 
steigt  die  Leitfähigkeit  bis  zu  einem  gewissen  Grade  und  nimmt  (linü 
wieder  ab.     Solehe  Maxima  befinden  sich  z.  B,  bei 


Salpetersäure 

Salzsäure 

Phosphorsäure 

Essigsäure 

Weinsäure 

Lithiumchlofid 

Calciumchlorid 

Magnesiumehlorid 

Cah'iuinnitrat 

Kaliumacetat 

Katriumacetat 

Magnesiumsulfat 

Zinksulfat 

Kaliumkarbonat 

Kaliumhydrat 

Natriurahydrat 


bei  etwa  31**/o  HNO,, 

,.  .  20*>/o  HCl, 

„  „  45^/0  H,PU^, 

„  .  15**/o  C2H4O., 

„  ,,  25  ^.  C,H,C\, 

,,  „  2(><>;o  LiCl, 

„  „  250/0  CaCIa, 

,,  „  20«*/o  MgCl,, 

.,  „  250/0  CaNgOß, 

„  „  20^0  KaCjHaO,, 

.,  ,.  15  «/o  MgSO^. 

„  „  250/0  ZnSO^, 

„  „  30^/0  KgCOg, 

,,  ,.  29,4  ^Vo  KOH, 

,,  „  15^/0  NaOH. 


1)  F.  Koh  Iran  Süll  u.  u.  W.  E.  Mullby,  Wiöa.  Abh,  «1.  phyiiik.  1»^^.  !(<^^ 
aiJBl,  8,  157,  1900. 

2)  F.  Kohl  rauH  eil,  Sitzber,  Berl.  Akad.  14,  1002,  1900. 


Leitfähigkeit  der  Elektrolyte.  653 

Bei  allen  übrigen  bekannteren  Sauren,  Ralzen  und  Basen  findet  die 
Zunahme  der  Leitfähigkeit  mit  der  Zunahme  der  Koncentration  zu- 
gleich statt. 

Von  besonderem  Interesse   ist   noch  das  Verhalten   der  Schwefel- 
säure.   Für  dieselbe  hat  F.  Kohlrausch ^)  folgende  Werthe  gefunden. 
Proc.  Specif.  g.  _Jk 

HjSO^.  Gewicht  ^^    '^  k^« 

1  —  429  0,0112 

10  1,0673  3665  0,0128 

20  1,1414  6108  0,0145 

30  1,2207  6912  0,0162 

40  1,3056  6361  0,0178 

50  1,3984  5055  0,0193 

60  1,5019  3487  0,0213 

70  1,6146  2016  0,0256 

80  1,7320  1032  0,0349 

85     .  1,7827  916  0,0365 

90  1,8167       1005       0,0320 

91  —  1022  0,0308 

92  —  1030  0,0295 

93  —  1024  0,0285 

94  —  1001  '  0,0280 

95  1,8368        958       0,0279 

96  —         885       0,0280 

97  1,8390  750  0,0286 
99,4                1,8354                    80                Ü,04(X) 

z/k 
Der  Werth    -r- —  berechnet  sich  nach  der  Gleichung 

''     kt  =  ko(l  +  at  +  /?t2), 
woraus  sich  die  relative  Aenderung  der  Leitfähigkeit  bei  der  Temperatur  t 
ergiebt  zu:  z/kt  a  -{-  2ßt 

TV  ^  1+at  +7?' 

£s  zeigt  sich  also,  dass  die  Schwefelsäure  ein  Maximum  besitzt  bei 
30,4  ®/o  und  aber  auch  ein  solches  bei  92  ^/o.  Das  Minimum  der  Leit- 
fähigkeit f^llt  nicht  ganz  auf  das  Hydrat  H2SO4.  Nach  Boutj')  sollen 
die  Maxima  der  Leitfähigkeit  den  Säuren  S03  +  1>5H20  und  SOg -|- 
16Hj,0,  das  Minimum  SO3 -[- 2  HgO  entsprechen. 

F.  Koblrausch^)  giebt  folgende  Tabelle  über  das  Maximum  der 
Leitfähigkeit   der   wässerigen  Lösungen    hauptsächlich    anorganischer  Ver- 

1)  F.  KohlrauBch,  Pogg.  Ann.  159,  257,  1877. 

2)  Bouty,  Compt.  rend.  108,  303,  1889;  Wied.  Ann.  Beibl.  18.  524,  1889. 

3)  F.  KohlrauBch,  Pogg.  Ann.  15»,  247,  260,  1876;  Wied.  Ann.  6,  30,  1879. 
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1  TerhlLltnis^  zu 

Z  UitAn  d»}lnd<iry  11  gen 

u»il  R<>iflk^BJ^| 

^^1         bitidungen,  wobei  die  BezeichDung  m  io 

der  vierten  Reihe  das  Vorhandeo- 

^H         sein  eines  Maximums  bei 

der  betreffenden  Koncentraiion 

bedeutet  urnl  flie 

^^^^  kleinen  Ziflern 

die  Unsicherheit  in  der 

BesUmmuDg  bedeuten. 

^^^^B 

Prooente. 

Mol.-Zahl         Spec.  Gewicht. 

10%^    ^ 

^^H         HNO,, 

29,7 

5,6 

1/185 

7330  ra 

^^M 

ia3 

5.5 

1,0**2 

7174  ni 

^^H 

S6,0 

5.8 

1,31 

7170  in 

^^H     H..SO4. 

30,4 

7,8 

1,224 

6914n) 

^^»             HF, 

^, 

— 

— 

61,,  m 

^1              KOll, 

-^8,1 

6,4 

1,274 

50i^5  ni 

^M             NH,J, 

>50,0 

— 

— 

>4OO0 

^^^ 

58,5 

6,0 

1,70 

41^ 

^^H     NH4C1, 

27,0 

5,4 

1,07H 

3980 

^■^         KBr, 

38,5 

4,4 

1,347 

m 

^1              KHSO,, 

Mß 

2,8 

1,24 

344, 

^M             NH^NO^, 

5,5 

8.7 

1,25 

m,n\' 

^M             NaOH, 

15.2 

4^ 

1,172 

3276  m 

^^^         KCl, 

25,8 

4,1 

1,175 

321, 

^^H 

11,0 

5.0 

1,12 

m^m 

^^H 

64,0 

8,6 

2,0 

27^ 

^^H 

33>7 

7,6 

1,308 

2427  m 

^^         (NHJ,SO,,. 

43,0 

8,0 

1,25 

2350  tu? 

■              K,C03, 

34,3 

8.7 

1,350 

älllin 

■              AgNO,. 

68,0 

8,7 

2,18 

21O0 

^B              NaCI, 

26,4 

5,4 

1,201 

2016 

■              H„PO„ 

41>,8 

18,7 

1,307 

1968«^ 

^H              SrCl^. 

34,4 

6,0 

1,38 

mm 

^^M             KoCgO^, 

22,8 

8,8 

1,17 

mm 

^1               CaCI«. 

24,0 

6,3 

1,220 

1660  ofl 

^1              NaNO,, 

40,0 

6,8 

1,32 

mm 

^              KNO,. 

22,5 

8.6 

1,151 

15Ö0  ^ 

1             Lid, 

21,2 

6,6 

1,122 

1533 

^H               LiJ, 

62,0 

8,6 

1.83 

löi»,«f 

■               BaCI,, 

26,1 

3,2 

1,284 

149,     - 

^P              M!>C1,, 

19,4 

4,8 

1,170 

1312  m  ■ 

r               K<^'.H;.0,. 

35,6 

4,3 

1,178 

120äiM 

1                   MgN.O«. 

28,0 

4,7 

1.25 

12ü,^ 

1                    CuN^O,, 

— 

— 

— ■ 

11^  Ol 

^K               KHCO3, 

20,8 

2.4 

1,15 

Iti^ 

^1               CnN.Og' 

26.7 

4,0 

1,238 

983  01 

^1              CuCÜ 

— 

— 

— 

ttoij 

^1              Na^SO«, 

16,8 

2,7 

1,162 

J 
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Elektrolyt. 

Procente. 

MoI.-ZaU. 

Spec.  Gewicht. 

lO'k,, 

Na^CO,, 

17,6 

3,9 

1,187 

812 

KgSO«, 

10,0 

1,25 

1,081 

806 

H.C,0,. 

7,0 

1,6 

1,033 

734 

LigSO«, 

16,0 

3,3 

1,15 

64um 

NaCjHjO,. 

21,8 

3,0 

1,114 

610  in 

Ba(OH)„ 

3,1 

0,37 

1,032 

640 

MgSO,, 

17,3 

3,4 

1,187 

466  m 

ZnSO^, 

23,7 

3,8 

1,285 

452  m 

CuSO^, 

18,1 

2,7 

1,208 

440 

KClOg, 

6,3 

0,53 

1,040 

432 

BaNjOg, 

8,4  - 

0,69 

1,071 

330 

KAlgSO«, 

6,4 

0,26 

1,061 

300 

LigCO,, 

0,77 

0,21 

1,063 

194 

C,H,Oe, 

22,4 

3,3 

1,107 

94  m 

C,H,03, 

16,6 

2,8 

1,022 

16,2  m 

NHs, 

5,3 

3,0 

0,977 

10,4  m 

Krystallwassergehalt  und  Uebersättigung. 

Wie  F.  Kohirausch')  gefunden  hat,  ist  die  Lieitfähigkeit  von  Lös- 
ungen von  Glaubersalz  von  25,37  bezw.  24,67 "/o  Gehalt  zwischen 
15,95  und  80,1  bezw.  25,64  und  83®  durch  folgende  Formeln  wieder- 
zugeben : 

15,370/0:  k  =  452  (1  +  0,0460t  +  0,000080t«), 
24,67  „  :  k  =  454  (1  +  0,0628  t-f  0,000100  t«). 

£^  ist  also  ein  Einfluss  des  Wendepunkts  bei  33  bis  34^,  bei 
welchem  das  wasserhaltige  Salz  in  der  Lösung  in  wasserfreies  übergeht, 
nicht  zu  bemerken.  Dasselbe  gilt  für  Magnesiumsulfat,  Zinksulfat,  Kupfer- 
sulfat, Natriumsulfat,  Lithiumsulfat,  Baryumchlorid,  Zinkchlorid  und  wahr- 
scheinlich auch  Lithiumchlorid.  Hier  hat  also  das  Krystallwasser 
scheinbar  keinen  Einfluss. 

Einen  solchen  glaubt  jedoch  Trötsch«)  beobachtet  zu  haben  und 
zwar  bei  Magnesiumsulfat,  Kupfersulfat,  Zinksulfat,  Ferrosulfat,  bei  welchen 
die  Difierenzen  der  Leitfähigkeiten  bis  zu  30  oder  40®  wachsen  und  dann 
stetig  abnehmen.  Ausserdem  zeigt  sich  bei  Lösungen  von  Salzen,  die 
wasserfrei  in  Lösung  sind,  eine  Zunahme  der  Temperaturkoefficienten  mit 
der  Temperatur,  von  einer  bestimmten  Temperatur  bleiben  sie  konstant. 
Bei  Hydratlösungen    beobachtet   man   anfänglich  ebenfalls  ein  schnelleres 


1)  F.  Kohlrausch,  Wied.  Ann.  6,28,  1879;  26,  201,  1885;  vgl.  auch  Bouty, 
Ann.  de  chim.  et  phys.  (6),  8,  13,  1884. 

2)  Trötsch,   Wied.  Ann.  41,    259,    1890;    vgl.    G.  Wiedemann,   Lehre  von 
der  Elektricität  Bd.  647,  1893,   wo  die  betr.  Versuche  ausführlicher  beschrieben  sind. 
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Wachsen  der  Leitfähigkeit  bis  zum  ÜQiwandlungspuakt;  alsdano  sinken 
die  TemperaturkoefßcieiUen  j  uud  die  Kurve  der  Leitfähigkeit  zeigt  eifl^n 
WeodepuDkt. 

Uebersättigte  Losungen  sind  von  F.  Koblrausch'),  Beeti*) 
und  Heim^)  bei  Zinkvitriol,  Salmiak,  essigsaurem  Natron,  NatnumfiuIM 
Natriumkarbonat  und  Calcium chlorid  untereucht  worden.  Die  WiderstiBilä- 
kurven  zeigten  im  allgemeinen  keinen  Sprung.  Eio  solcher  findet  lußb 
beim  Umkrystallisiren  nicht  statt. 

Einfluss  von  Druck  und  Temperatur. 

Für  den  Temperaturkoefficient  der  Leitfäbigkeit  anorganischer  Ter- 
bindungen,  der  sich  durch  den  Quotienten  ^k/kj^  für  1^  C  dar« teilt,  liß*! 
keine  allgemein  giltigen  Kegeln  aufzustellen,  Sie  steigen  oder  fallen  mit 
der  Koncentration  und  schwanken  für  m  =^  üßl  pro  Liter  voo  0,024« 
biß  0,0216  bei  neutralen  Salzen^),  Der  Temperaturkoefficient  der  Alkalien 
ist  kleiner  als  der  der  Salze,  was  auch  für  die  einbasischen  Miaeral* 
sauren  gilt. 

Die  elektriBche  Leitfähigkeit  der  Elektrolyte  wurde  bei  höheren  Tetn- 
peraturen  (bis  99^')  von  R.  Seh  a  Her ^)  untersucht.  Derselbe  fani  «lai* 
die  von  Arrhenius  aufgestellten  Gesetzmässigkeiten  auch  für  böhere 
Temperaturen  gelten.  Alle  vollkommen  dis^sociirten  Elektrolyte  steigern 
ihre  Leitfähigkeit  mit  wachsender  Temperatur  nahezu  linear.  Die  Tem- 
peraturkoefßcienten  der  Natrium  salze  mit  Anionen  von  hoher  AtiiniMW 
sind  gleich.  Die  Leitfähigkeit  der  nicht  voll  kommen  dissodirteD  Siureo 
nimmt  mit  steigender  Temperatur  verzögert  zu  und  kann  schliesslich  ab- 
nehmen. Ihr  Dissoeiationsgrad  und  ihre  Dissoclations wärme  nehmen  mit 
steigender  Temperatur  ah. 

lieber  den  Eiutluss  des  Druckes  auf  die  Leitfähigkeit  der  Hektrolfte 
hat  J.  Fanjung®)  eine  grössere  Arbeit  ausgeführt..  Weitere  Untersucbuiigeti 
von  A.  B 0  go j  a  w  1  e n  s  k  y  und  G.  T  a  m  m a n  n ')  schlössen  sich  hier  w 

Vergleich    zwii^chen    Leitfähigkeit    und    GefrierpüukU- 

erniedrigung* 

Einen  Vergleich  der  Grösse  der  elekirischen  Dissoclation  der  Sah* 
nach    den  Methoden    der  Bestimmung   der   elektrischen  Leit^higkeit  und 

I)  F.  Kohlrauscb.  Wied.  Ann.  6.  28,  1879. 
>)  Bcett«  ibid.  7.  6G,  1S79. 
S)  Heim,  ibid.  27,  643,  1886. 
4)  F.  KoblraoBch,  Wietl.  Ann.  6.  IH. 
fr)  R,  Seballer,  Z^ii^ir.  phj^ik.  Ch.  23,  497,  1898. 
4)  J.  FaujuDg,  Zeitachr.  phjsik.  Ch.  R  673,  1894. 

7)  A.  BogojftwUoiky  a.  a  TKniman  n.  ibid.  17,  725,  iS9S:  S?»  4&7,  i^'* 
WM,  Ann,  «9,  767.   1899, 
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Gefrierpunkts   hat  H.  C.  Jones  ^)  durchgeführt  im  Os  twal  d'sohen 
Oratorium.     Er  erhielt  dabei  folgende  Resultate: 


NaCI 

I. 
NH^Cl 

Chlorkalium 

Kohlransch. 

Jones.    Ko 

hlransch.v  Jones. 

Kohlransch.  Jones. 

»1       98,0">/o 

98,4 

»/o 

97,90/0 

101,0»/o 

98,0 

o/o       101,00/0 

93,5  „ 

70,7 

1} 

94,0  „ 

91,0  „ 

94,2 

»           90,7  „ 

84,1  „ 

83,5 

>» 

85,2  „ 
IL 

83,6  „ 

86,0 

„           83,4  „ 

Substanz. 

Grammäqi 

lival. 

Kohlrauscb. 

Jones. 

K,SO„ 

0,002 

92,20/0 

94,10/0 

K,SO„ 

0,006 

88,3  „ 

90,8  „ 

KgSO,, 

0,01 

8r>,8  „ 

88,2  „ 

K,SO„ 

0,03 

78,7  „ 

82,0  „ 

K,SO„ 

0,05 

74,9  „ 

79,1  „ 

K,SO„ 

0,1 

70,1  ., 

72,0  „ 

BaCI,, 

0,002 

93,9 

94,1 

BaCl,, 

0,006 

90,1 

91,8 

BaCl,, 

0,01 

87,9 

88,4 

BaClj, 

0,03 

82,1 

83,7 

BaCl,, 

0,05 

79,0 

81,8 

BaCl,, 

0,1 

75,3 

76,8 

MgSO,. 

0,002 

83,4 

80,0 

MgSO«. 

0.006 

73,2 

74,9 

MgSO«, 

0,01 

67,7 

70,0 

MgSO,, 

0,03 

55,6 

60,0 

MgSO^, 

0,05 

50,4 

54,8 

MgSO^. 

0,1 

44,9 

38,9. 

Die  Dissociation    wurde   aus   Kohlrausch 's   Resultaten   nach   der 

mel  X  =  - --berechnet,  worin  x  der  Dissociationsgrad,  (,1  die  Leitfähig- 

der  gegebenen  Verdünnung  und  //^  die  Leitfähigkeit  bei  unendlicher 
iünnung  ist.     Die  Uebereinstimraung  ist  sehr  befriedigend. 

Leitfähigkeit  und  Diffusionsvermögen, 

Zwischen  dem  Leitvermögen  und  der  Diffusionsföhigkeit  der  wässerigen 
ingen  scheinen  nahe  Beziehungen  vorhanden  zu  sein,  indem  im  allge- 

1)  H.  C.  Jones,  Zeitschr.  physik.  Cb.  11,  116,  529,  1893. 
ftnbel,  Theoretiaehe  Chemie.    II.  42 
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meiDen  diejenigen  Salze  am  raschesten  in  wässeriger  I^sung  difiundireo' 
die  auch  das  grösste  Leitvermögen  zeigen.  Folgende  Tabelle  von  Long^) 
giebt  die  betreffenden  Vergleichs werthe.  Die  in  der  Tabelle  mitgetheilten 
Werthe  für  die  diffundirten  Moleküle  sind  mit  10  ^  zu  dividiren  and  die 
Leitvermögen  beziehen  sich  auf  Lösungen,  die  1  bezw.  Vt  Molekül  des 
Salzes  enthalten: 


Formel. 

Difiundirte 

Leitvermögen 

Formel. 

Diffundirte 

LeitveriDÖg. 

Moleküle. 

(für  Va  Mol.). 

Moleküle. 

(fJItMol). 

KCl 

803 

97 

BaNgOg 

6.'>6 

69 

NH^Cl 

689 

95 

SrNgOß 

552 

— 

NaCl 

600 

81 

BaCljj 

450 

79 

LiCl 

541 

70 

SrCljj 

432 

77 

KBr 

811 

104 

CaClg 

429 

75 

NH.Br 

629 

103 

MgCljj 

492 

72 

NaBr 

509 

81 

Ck)Cl2 

306 

— 

KJ 

823 

103 

NiCl, 

304 

— 

NaJ 

672 

84 

(NH,)2S0, 

724 

76 

KCN 

767 

101 

Na^SO^ 

678 

63 

NH^NOa 

680 

93 

MgSO, 

348 

37 

KNO3 

607 

92 

ZnSO^ 

332 

34 

NaNOg 

524 

86 

CUSO4 

316 

33 

LiNOg 

512 

— 

MnSO^ 

298 

— 

Von 

Graham  sind  diesbezügliche  Werthe  für  einige  anorganische 

Säuren 

festgestellt  worden  (G. 

.  Wie 

idemann  1. 

c): 

Formel. 

Diffund.  Mol.           Leitvermögen. 

HCl 

939 

323 

HBr 

965 

311 

HJ 

994 

328 

HNO, 

977 

334. 

„Bei  Vergleich ung  der  Leitfähigkeiten  L  verschiedener  alkoholischtr 
Lösungen  vom  alkoholischen  Gehalt  v  mit  der  Difiusionsgeschwindigkeit  a 
des  Salzes  ergiebt  sich  nach  R.  Lenz*): 


V 

1/2  K2J2 
d         L 

'U  K2J2 
d          L 

V«  K2J2 

d         L 

VJ6K2J2 
d         L 

V/33  KjJ, 
d        L 

— 

24,1     — 

12,2     1150 

6,24     605 

3,27     313 

1,56     lH-2 

27,9 

—      — 

6,09     578 

3,06     293 

—        — 

—       — 

51,0 

—       — 

4,62     395 

2,36     201 

1,30      102 

— 

74,7 

—       — 

3,50     292 

1,78     152 

0,94        81,5 

—       — 

1)  Long,  Wied.  Ann.    9,   632,    1880;   G.  Wicdemann,   Lehre   von  der  FJek 
tricitiit  Bd.  II,  921,  1894. 

2)  K.  Lenz,  Mem.  de  St.  Pt^tersb.  (7),  30,  1882;  Wied.  Ann.  Beibl.  7,  403,  ISS^i 
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4NagJ8  VaK^CrO^  »/« CdJg  »/«CdgJ, 


V 

d 

L 

d           L 

d 

L 

d         L 

— 

10,06     921 

—      1713 

10,28 

333 

6,32     204 

27,9 

4,60     466 

7,84       713 

4,91 

158 

2,35       87 

51,0 

— 

— 

.«           — 

4,50 

98 

2,08       52 

74,7 

3,27     261 

— 

4,76 

78 

2,03       40. 

Setzt  man 

für  ^/4  KgJg  d  und  L,  für 

v  =  0 

gleich 

100,  so  folgt: 

V 

d         L 

d         L           d 

L 

V16  KjJj 
d      L 

'/3«  Kgjg 

d      L 

— 

195 

—        ; 

100     100         51 

52 

27 

27 

13     14 

27,9 

— 

— 

50       50         25 

25 

— 

— 

—     — 

51,0 

— 

— 

28       35          19 

18 

11 

9 

—     — 

74,7 

— 

— 

39       26          15 

13 

8 

8 

—     — 

V*  Na^Jg 

V2  K^CrO^ 

1/2  Cd  Ja 

»/4 

CdJ, 

V 

d       L 

d         L 

d 

L 

d 

L 

— 

82     80 

—     164 

84    ; 

30 

44 

18 

27,9 

38     40 

64       63 

40 

14 

19 

7,5 

51,0 

—     — 

_       — 

37 

9 

17 

4,5 

74,7 

27     23 

—        — 

39 

6 

IT 

3,5. 

„Hiernach  sind  für  die  verschieden  koncentrirten  Losungen  des  Jod- 
kaliums, Jodnatriums  und  chromsauren  Kalis  die  Leitfähigkeiten  den  Dif- 
fusionsgeschwindigkeiten proportional.  Bei  Jodkadmium  zeigt  sich  eine 
solche  Proportionalitat  nicht.  Mit  wachsendem  Alkoholgehalt  nimmt  die 
Diffusionsgeschwindigkeit  langsam  ab,  und  die  Abweichung  von  der  Pro- 
portionalität wächst  mit  zunehmender  Koncentration,  was  nach  Lenz 
vielleicht  auf  Bildung  von  komplexen  Molekülen  des  Jodkadmiums  zurück- 
geführt werden  könnte",  (wofür  bekanntlich  auch  die  Grösse  der  Ueber- 
führungszahlen  des  Jods  bei  koncentrirten  Lösungen  spricht). 

„Eine  Lösung  von  ^U  Mol.  KgJg  in  8  Liter  73®/oigen  Alkohols  mit 
15  ccm  Petroleumnaphta  hatte  bei  18^  die  Leitfähigkeit  286,  eine  äqui- 
valente wässerige  Lösung  1178;  die  Diffusionsgeschwindigkeiten  waren 
3,1  und  12,2.  Sind  die  Werthe  d  und  L  für  die  wässerige  Lösung 
gleich  100,  so  sind  sie  für  die  alkoholische  25,4  und  24,4,  also  wieder  un- 
gleich.** 

„Demnach  wäre  das  Leitvermögen  proportional  den  Diffusionsge- 
schwindigkeiten derselben  Lösung,  unabhängig  von  der  Natur  des  Salzes, 
der  Stärke  der  Lösung,  dem  Lösungsmittel  und  auch  nach  früheren  Er- 
fahrungen von  der  Temperatur.** 

„Da  die  Schnelligkeit  der  Diffusion  einmal  von  der  Differenz  der 
Anziehungen    der  koncentrirten    und   der   verdünnten    Lösung   gegen    das 
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gelöste  Salzniolekül,  dann  von  der  Reibung  desselben  an  der  Löaung  a,\h 
hängt,  die  galvanische  Wanderung  der  Ionen  aber  der  ersten  Bedingung 
nicht  unterworfen  ist,  sondern  nur  von  der  Reibung  der  getrennten  louea 
und  der  8al//moleküte  an  der  Losutig  und  untereinander  abhängt,  «o 
können  bt^ide  Erscheinungen  nicht  ganz  übereinsLimmen;  selbst  weon  D)in 
annehmen  will,  dtis.s  schon  im  Salz  selbst  die  Ionen  dbsocürt  hin  uad  ber 
schwingen  und  sich  so  bei  der  Diifusion  für  aicb  an  der  Lösung  reiben.'^ 
(G.  Wiedeman  n,) 

Von  weiteren  Arbeilen  auf  diesem  Gebiete  sei  zunächst  die  ?0B 
Nernst^)  erwähnt,  dem  es  gelang,  die  Diffusionsgeschwindigkeit  iß  ihm 
absoluten  Grösse  als  den  Quotienten  von  osmotischem  Druck  und  Summe 
der  galvanischen  Reibungen  für  ausserste  Verdünnung  zu  berecto. 
Unier  der  Zugrundelegung  der  folgenden  Zahlen  für  die  Beweglictkeil 
der  Ionen; 

K  =^  60,  NB^  =  58,  Na  ^  37,  Li  =  28,  Ag  =  49,  H  =^  315, 
Cl  =  (»3,  Br  =  fi4,  J  =  64,  NOg  =  56,  ClO^  ==  49,  C^jH^O  =  30, 0H= 16Ö. 
erhielt  er  nach  der  Formel: 

k  =    -  ü.  0,04768  X  10  ^ 
u  -j-  v 

folgende  Werthe  für  kj^  aus  den  Beobachtungen  von  Scheifer,  Sehu- 

meister,  de  Heen  und  Wroblewskii 

kis      HCl    HNOj,    KUH    iNaOH    NaUl    NaBr    NaI    NaNO,    NütriumawUt 


beob, 
her. 


2,30 
2,49 


2,22 
2,27 


1,85 
2,10 


1,40 
1,45 


l,ü3 
1.12 


1.10 
1.13 


1,05 
1,12 


1.08 
1.06 


0,73 


Na^ormiat    BenzolsuIfNa    KCl    KBr     KI     KNO,    NH,C1    LiCl    LiWr  ÜI 


her.      0,71» 


0.74 
0,74 


1,29 
1,47 


1.40     1,34     1.22 
1,48    1,48     1.38 


1,30 
1.44 


0.97    1,05  (^^ 
0.92    0,93  a»S 


Die  Uebereinstiinnuniir  i^t  eine  .sehr  gute  zu  nennen.  Die  mittlff* 
Ab  weich  ang  liegt  vollständig  innerhalb  der  Urlgenauigkeiten,  welche  <l«i 
zur  Berechnung  dienenden  Grössen  noch  anhaften* 

Ferner  haben  Untersuchungen  auf  diesem  Gebiete  au^gefünf'' 
de  Heen^),  W^ber^K  Wrohlewski^),  Seh  u  b  mei  sier*).  Wi*d>* 
burg^),  Voigtländer*^),  Scheff  er 'J,  Arrhenius^). 
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J)  VV.  Net  nst,  ZeilBcbr.  pbysik.  Ch*  2,  612.   1808, 

J)  de  Hl* tu,  Bull,  de  l'Ac-ad.  de  Bdguiue  (:i)>  8,  219. 

2)  H.  F.  Weber,  Wied.  ÄJiii.   7.  536,  1896. 

8)  WrobJewski,  Wied.  Aiiii.  IJt,  608.   188L 

*)  Sehubmeister,  Wien.  Sit?.Vr.   1879,  2.   AbthU  79,  023. 

ö)  O,  WifdL'burg,  Wieti.  Arm.  41.  ti75,  1890;    ZdlÄchr.  phy«k.  Ch   1<^-  '^'''" 
:  Ö,   143.   I.S92?  vgl.  iiuch  E.  Ploiick,  ibid,  9,  347.   1892. 

e)  Voigtliiiider,  Zeitecbr.  physik.  Ch.  3,  316,  1889. 

7)  Scbüffer,  ^bid    2,  390,   1888. 

8)  Sv.  ArrUeiiiiJs.  ibid.  10,  51.  1892. 


Leitfähigkeit  der  Elektrulytc.  {jßl 

Wiedeburg  kommt  dabei  zu  dem  Schlüsse,  dass  der  von  N ernst 
gegebene  Ausdruck  für  die  Diffusionskonstante  noch  mit  einem  von  jenen 
Grössen  abhängigen  Faktor  muitiplicirt  werden  muss.  Derselbe  wird  nur 
dann  gleich  1,  wenn  man  die  van  der  Waals 'sehen  Konstanten  a  und  b 
gleich  o  setzt,  also  das  Vorhandensein  von  Kräften  zwischen  Losungs- 
mittel und  gelöstem  Stoffe  sowie  zwischen  den  Bestand theilen  des  letzteren 
leugnet,  auch  iur  beliebig  hohe  Koncentrationen.  Gegen  letztere  Auffassung 
hatte  sich  aber  auch  bereits  Wroblewski  gewendet. 


Weitere  Beobachtungen. 

Keines  Eis  leitet  15000  mal  schlechter  als  Wasser.  Die  Leitfähig- 
keit des  Wassers  ist  bereits  ausführlich  besprochen  worden.    Bd.  I,  S.  204. 

Zum  Vergleiche  sei  noch  erwähnt,  dass  absoluter  Alkohol  bei 
U®  die  Leitfähigkeit  0,1876  (Hg  =  10^^)  und  den  negativen  Temperatur- 
koefiicienten  — 0,00704  bei  18"  besitzt.  Giebt  man  Wasser  zu,  so  er- 
erhöht sich  die  Leitfähigkeit  über  die  jedes  der  Bestand theile. 

Aether  hat  nur  die  Leitfähigkeit  0,003  (Hg  =  10^"). 

Bei  den  Alaunen  sprechen  die  Ergebnisse  der  I^eitfahigkeitsbestimm- 
ungen,  nach  denen  in  koncentrirteren  Lösungen  die  Leitfähigkeit  geringer 
ist  als  die  Summe  der  Bestandtheile,  dafür,  dass  noch  Bildung  von  Doppel- 
molekülen bei  diesen  Lösungen  stattfindet^). 

Die  Untersuchung  folgender  halbkomplexen  Salze  wie  Kaliumkupfer- 
sulfat, Kaliumsilberjodid,  Kaliumquecksilherjodid,  Kaliumquecksilbercyanid, 
Kaliumzinkcyanid,  Kaliumkadmiumcyanid,  Kaliumferrooxalat  und  Kalium- 
ferrioxalat  durch  E.  Riege r^)  hat  ergeben,  dass  das  edlere  Metall  zur 
Anode  wandert.  Somit  ist  es  in  allen  diesen  Salzen  ein  Bestandtheil 
eines  anionischen  Komplexes.  Die  Verminderung  der  I^eitfahigkeit  lässt 
gleichfalls  auf  Komplexbildung  schliessen ,  denn  das  Leitvermögen  von 
Salzgemischen,  da  Komponenten  unverändert  neben  einander  bestehen, 
setzt  sich  nahezu  additiv  aus  den  Leitfähigkeiten  der  einzelnen  Salze 
zusammen. 

Die  Bestimmung  der  Löslichkeit  schwerlöslicher  Salze  kann  mit  Hilfe 
der  elektrischen  Leitfähigkeit  der  Lösungen  ausgeführt  werden®). 

Ueber  die  Vertheilung  des  Stromes  auf  mehrere  Ionen  in  einer  I^sung 
hat    bereits    Hittorf^)    hingewiesen.      In    neueren   Arbeiten    beschäftigte 


1)  H.  C.  Jones  u.  E.  Mackay,  Anier.  Clwm.  Journ.  19,  83,  1897. 

2)  E.  Rieger,    Zcitschr.  f.  Elektroch.  7,    876,    1901.     Vgl.  auch  Bd.  I,  S.  6ö2. 

3)  Ygl.   hierzu   A.  F.  noUemau,    Zeitschr.  pliysik.    Ch.   12,     125,    1893;    F. 
Kohl  rausch  u.  F.  Rose,  ibid.  12,  234,   1893. 

4)  W.  Ilittorf,  Pogg.  Ann.  98,  16,  lOB,  46. 
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sich    A.   Schrader')    ynd    E.    w    Stackelburg*)    mit   Hieser  Materie, 
weilerbiu  K,  Hop  f  gar  tu  er  ^),  H.  H  o  ff  meiste  r*). 

Lieber  den  Einfluss  von  Nichtelektrolyten  auf  das  Leitvermögen  von 
Elektrolyten  hat  auch  A.  HautKsch^)  eiue  Arbeit  publieirt,  Erwäbßl 
sei  die  grosse  Abtiabme  der  Leitfähigkeit  von  Silbern i trat  durch  Zusatz 
von  Thioharnstoff  und  Pyridin. 

Bei  der  Untersuchung  des  elektrißchen  Widers tandeä  be* 
wegter  Balxlösungen  hat  J,  B o s i *^)  folgende  Reeul täte  erhallen: 

,,Bei  den  Salzlösungea,  in  welchen  durch  die  Elektrolyse  eine  grdssm 
Koocentration  am  positiven  Pole  eintritt,  nimmt  der  Widerstand  zu^  weno 
die  Flüssigkeit  sich  In  entgegengesetzter  Richtung  bewegt  wie  der  elfk- 
trische  Ötrom,  und  nimmt  ab,  wenn  die  Flüssigkeit  sich  in  denwelbeß 
Sinne  bewegt  wie  der  Strom ;  aber  die  Zunahme  ist  grosser  als  die  Ab- 
nahme. 

Bei  den  Saklösungen  hingegen,  in  denen  durch  die  Elektrolyse  m 
grössere  Kooeentration  am  negativen  Pole  entsteht,  nimmt  der  Wider^uuui 
ab,  w^enn  die  Flüssigkeit  sich  in  entgegengeseUter  Richtung  bewegt  wie 
der  elektrische  Strom,  und  wächst,  wenu  die  Flüssigkeit  sich  ira  selben 
Sinne  bewegt.     Auch  hier  ist  die  Zunahme  grösser  als  die  Abnahme, 

In  den  Lösungen  endlich,  in  denen  durch  die  Elektrolyse  Bich  keiß 
Konceniralionsunterschied  an  den  beiden  Elektroden  einstellt,  erleidet  der 
Widerstand  keine  merkliche  Aenderung." 

U  e  b  e  r  s  c  h  w  e  f  e  1  B  ä  ü  r  e  ^),  Die  Bildung  der  Ueberscbwefelsäurr, 
HoSj^O^»  welche  heim  Durchleiten  eines  elektrischen  Stromes  durch  Scbwefel- 
eäure  entsteht,  hängt  ab  von  dem  Grade,  in  ivelchem  neben  SO^-Anioofo 
auch  HSO^-Anioncn  vorhanden  sind.  Vermutblich  wachst  der  Antheil  an 
HSOj-Ionen  mit  der  Gesammtzahl  der  Anionen  von  niedrigen  zu  miulcfefi 
Koncentrationen,  %'^on  Null  anfangend.  Dementsprechend  nimmt  die  BilJ 
ung  der  Ueberscbwefel säure  zu.  In  koncentrirter  Lösung  nimmt  Jiie  «i«!*^^ 
ab,  was  durch  den  wieder  erfolgenden  sofortigen  Zerfall  der  gebildcMß 
Ueberscliwefelsäure  erklärt  werden  kann. 


1)  A.  Seh  nid«;  r,  Z^^itacLr,  f.  Ekktroch.  S,  498.  1897. 

«)  E.  V.  9tiick€l|)tirg,  Zt?it&cbr,  jibysik.  Viu  28,  493,  1897, 

S)  K,  Hopfgartner,  \h\±  25,   115.   1898. 

4)  H.  noffm.M8tir,    ibid.   27,    345,    1898;   Tgl    hieraa  H.   Jahn,  M.^* 
356,  1898. 

fi)  Ä.  UaiitÄ:<ch,  Zeitschr.  unorg.  Cti.  %  332,  1900. 

ß)  J.  Btisi,  n  nuovo  Cimeoto  (4),  5,  249,  1897;  Naturw,  Rnododi.  \t,  43:- 
1897. 

7)  n.  Bert  he  tut,  Aim.  diiiiu  pby«.  (5),  14,  345,  1878;  F.  Rtcbari,  Btf. 
Sl,  184,  18S5;  Bcr.  01,  1673,  1888;  Zei!«ehr.  |diysik.  Ch.  4,  29,  1889;  B.  Lö»ifi' 
berE,  Cbem.  Ztg.  18Ö2,  838;  G.  Bredig.  Zeiific'hr.  |»hysik,  CJl  12.  2^0.  iSiS. 
Möller,  ibid,  12,  555,  1893;  W.  Slnrck,  iW.  2»,  385,  1899. 


Die  Leitfähigkeit  organiM^her  Verbindungen.  6G3 

Platin-  und  Goldchlorid-Wasserverbindungen. 

Hierüber  haben  W.  Hittorf  und  H.  Salkowski^)  eine  ausfuhr- 
liche Untersuchung  veröffentlicht.     Die  Resultate  sind  folgende: 

Platinchlorid  und  Goldchlorid  verhalten  sich  in  wässeriger  Lösung 
ganz  anders  wie  Quecksilberchlorid.  Sie  treten  mit  einem  Molekül  HgO 
in  engeren  Zusammenhang  und  veranlassen  die  leichte  Spaltbarkeit  des- 
selben ganz  wie  die  Anhydride  der  Sauerstoffsäuren.  Die  Verbindung  des 
Goldchlorids  mit  Wasser,  AuCIg,  HgO  bildet  wahrscheinlich  die  Ionen 
AuCIgOH  und  H;  die  des  Platinchlorids  PtCl^OHa  die  Ionen  PtCl^OH 
und  H.  Das  Kalisalz  der  Säure  PtCI^OK^  geht  allmälig  über  in  KgPtCl^. 
Das  Silbersalz  PtCl^ O Agg -|- HgO  wurde  bereits  von  Jörgensen')  dar- 
gestellt. 

Die  Existenz  dieser  Verbindung,  PtCl40H2,  erklärt  auch  die  merk- 
würdigen Erscheinungen,  welche  F.  Kohlrausch')  bei  der  Elektrolyse 
des  Platinchlorids  erhielt.  Derselbe  fand,  dass  bei  grösserer  Koncentration 
der  Lösung  und  geringerer  Stromdichte  an  der  Kathode  kein  Platin  ab- 
geschieden wird;  es  bildet  sich  hier  Platinchlorür ,  welches  gelöst  bleibt 
und  die  Flüssigkeit  dunkler  färbt.  Erst  in  verdünn teren  Lösungen  er- 
scheint Platin,  dessen  Menge  mit  Abnahme  der  Koncentration  zunimmt, 
dem  sich  aber  dann  Wasserstoff  zugesellt  An  der  Anode  wird  reiner 
Sauerstoff  ohne  Chlor  abgeschieden. 


15.  Die  Leitfähigkeit  organischer  Verbindungen. 

Organische  Säuren  und  ihre  Natronsalze. 

Die  Leitfähigkeit  der  organischen  Säuren  und  ihrer  Natronsalze  ist 
von  W.  Ostwald^)  gemessen  worden.  Ich  gebe  zunächst  die  Tabelle, 
bei  welcher  die  Leitfähigkeit  des  Grammmoleküls  Salzsäure  in 

1  Liter  Lösung  =  100, 

10  „           „        =  118. 

100  „           .,        =  123,8 

1000  „           „        =  112,2 
gesetzt  ist. 


1)  W.  Hittorf  u.  H.  Salkowski,    Zeitschr.  physik.  Ch.  i^,  546,  1899.    Vgl. 
auch  Bd.  I,  S.  672. 

2)  Jörgen sen,  Journ.  pr.  Ch.  (2).  2,  345,  1877. 

3)  F.  Kohl  rausch,  Wied.  Ann.  68,  423,  1897. 

4)  W.  Ost  wähl,  Journ.  pr.  Ch.  30,  225,  1884,  31,  433,  1885;  32,  300,  1885. 


^^^f         Of>l     Dir  E)oktridtiit  irt  ihretii  Ver)nlltni;3S  m  ZiL*«tjind«iiiiderungi»u  und  Hfiktion^a.      1 

Verdänntitig  in  Ltr,:        1 

^^H                               1  Grammmol  ekü! 

1 

1 

10     1     100    1  1000 

^H            L  Salzsäure,  HCl 

100.0 

1180       123,8    112,3 

^^^1            2.  Bromwassoratoffsäare^  Hlir  .... 

101.4 

119.8       125,9    Hin 

^H           3.  Salpt^ersäure,  HNO,, 

^^1            4,  Aethylsulfonsäurti,  HOSOjCH.,      .     . 

99,4    '  116,7       122,5    107.< 

80,3     '  106.H     ;  113.5    low 

^^H           5.  Äethyhchwefelsäure.  HO^SÖ^ÖC.Ha  . 

88,6       108,5     ,   116.6   '111.6 

^H           6.  Isütiuonsäure,  1I080,C,H,0H 

75,3      103.8     ,  110,2    lOlJ 

^^1           7,  Phenjbulfonsäure.  HOäG^CsHs 

'I    73,6     i  104,8     1  111.3   1  1*7,2      | 

^^H           S.  AineiseQääiire.  HCOüH    .... 

1J18;      5.31        15J5|  42,7 

^H           ^,  fcissigsäure,  CH3CQOII 

0,4H6       1.557       4,96    U.4H 

^H         10.  Buttet^äur?,  C3H;C00e    ..... 

0,333       1,404       4,45    li,!^' 

^^H          n.  Isobuttnrsäure, 

0.329       1,403!      4.41     li.65 

^^1          12.  Mütiochlore&Bigdäum,  CM^ClCOOH     . 

5,06       15,26       3!^,9  1  78^2 

^B          13.  Dicblare&aigsiiurG.  CMCl.COOH     .     . 

24,75      64,2         99,6    103.0 

^H          14.  Triehloressigskure.  CCl.COOH  .     .     . 

61,1     '  100.3       110.2    104.+ 

^H          15.  Gh-kolsäyre,  CU.OHCÜOH   .    ,     .     . 

130!      4,65       18,90    37A 

^B          Iti.  Methvl^Hkolsfture,  CH.OCHä  ■  COOH 

1,787|      6,61   ,     19.19'  47,7 

^B         17.  AetbvlglvkoUäure.  CH.OCHsCOOH 

—          5.46  1    16,49    43.» 

^B          la  Milcfisäure,  CH^CHOH .  CÖOH 

1,085      4.25 

13,07    m 

^^1          19.  ^-Oxypiüpionsäiire,  CH^OHCbl^COOH 

0,650      2,310 

6,79  mi 

^H         20.  GlvcerinBäure.  CH,OnCH0HCO0H  . 

1,556      5»50 

16.27    42,6 

^H          21.  BrenztraubeD^äure,  CH.COCOOH 

1     6,01       19,26 

46,1      76,4 

^H          22.  OxyiBobtitter»äure,  (CeV).COUCOOH 

1,316 

4,21 

11,80    ^^ 

^^m         2:^.  ScliwefdBäuf(%  H.&O«  .     , 

65,0 

77,2       102.7     nu 

^H          24.  OxaMurt^.  tCGOH).           ..... 

19,50 

38,7         53.0      52,8 

^H          25.  Malonsäurn.  COOHCH.COOH  .      .     , 

4.16 

♦    9,52  1    24,851  43,9 

^^1          26.  BerBsteinsäure,  €OOBtCH.).COOH    . 

0,695 

2,061^      6,16    16.^1 

^H         27.  Äepfelsäm-e,  COÜHCHOHCH.COOII 

1,401 

4,79       13,88,  33,2 

^K        38.  Weinsäure.  C00H|CHOH)X€J0H 

2,370 

6*89       20,90    45,5 

^^f          29.  Di^hkolsäure,  (COOHCH,),0    . 

2.621 

7,95  1     21,16    46.8 

^H           30.  PyrüweiDsäure,  iCOÜtD^aHn    .     .     . 
P                31.  Citronenaäure,  (COOH),C:,H,OH     .    . 

1,109 

3.31 

8,26  w:^ 

1.728 

5,49 

14.32 1  Ä32 

^^K                 Die  schwachen  Säuren  Nr.  H  big  22  zeigen  samDitlich  ein  debr  rafcke» 

■               Anwachsen  des  LeUungsvermögens    mit  steigender  Verdünnung,  und  tvu 

^^H          kotivergiren  alle  einbasißcben  Säuren  gegen  denselben  Grenzwerth  von  e»w«« 

^^H         über   1U0,    welcben    die    starken    Säuren    zeigen.     Dabei    ergiebt  ^  ^ 

^^H         dasB  die  Verdünnungen,   bei   welchen  die  molekularen  Leit'  1 

^^H         fähigkeiten  der  einbaeischen  Säuren  gleiche  Werthe  liabeB, 

^^H         B t e ta  in  konstanten  Verbä]|ni6.^en  stehen^  eine  Thatsacbe,  weldke 

^^H         zur   Aufstellung    von    Osiwalds    Verdünnungsgesetz    führte,    und  ^ 

^^B        nachfolgend  noch  eine  Erläuterung  und  Anwendung  findet.     Dasselbejä^ 

^^V        wie  erwäbut,   für  scbwacbe  Säuren   und   entsprechende    Balte,    nichl^H 

^^K         für  die  elektrolytisch  nahezu  vollständig  dtssoeürteu  Klekurolyle.       ^H 

^^M                  Nachstebend  seien  zur  näheren  Erläuterung  noch  etwas  ausfüU^H 

^^H         die  Messungen  einiger  Säuren  gegeben.                                                    ^^ä 
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Ameisensäure,  HCOOH. 


V 

m, 

Uli 

m 

2 

1,759 

1,757 

1.758 

4 

2,468 

2,462 

2,465 

8 

3.430 

3,482 

3,431 

16 

4,800 

4,792 

4,796 

32 

6,646 

6.622 

6.634 

64 

9,180 

9,180 

9,180 

128 

12,59 

12.58 

12,59 

256 

16,95 

17,00 

16,98 

512 

22,32 

22,54 

22,43 

1024 

29,00 

29,04 

29,02 

2048 

35,65 

36,00 

35,83 

Essigsäure, 

CH3COOH. 

2 

0,5196 

0,5196 

0.5796 

4 

0,7546 

0,7556 

0.7550 

8 

1,069 

1,088 

1,078 

16 

1,512 

1,516 

1,514 

32 

2,120 

2126 

2,123 

64 

2,936 

2.950 

2,943 

128 

4,076 

4,092 

4,084 

256 

5,622 

5,662 

5,642 

512 

7,736 

7,770 

7,753 

1024 

10,46 

10,48 

10,47 

2048 

14,40 

14,48 

14.44 

4096 

19,33 

19,37 

19,35 

8192 

29,00 

29,04 

29.02 

16384 

35,65 

36,35 

36,00 

Propionsäure 

5,  C2H5COOH. 

2 

0,4012 

0,4046 

0,4029 

4 

0,5996 

0,6024 

0.6010 

8 

0,8698 

0,8738 

0,8718 

16 

1,243 

1,251 

1,247 

32 

1,762 

1,772 

1,767 ' 

64 

2,485 

2,498 

2,492 

128 

3,494 

3  504 

3.499 

256 

4,900 

4,940 

4,920 

512 

6,862 

6,892 

6  877 

1024 

9,576 

9,550 

9,563 

2048 

13,17 

13,20 

13,19 

4096 

18,17 

18,22 

18,20 

ff initätskoDstan ten  schwacher  organischer  Säuren. 

Die  Af f in itäts konstanten  der  Phenole  sind  nach  den  Ver- 
Q  von  Bad  er  ^)  nicht  nur  sehr  gering,  sondern  sollen  vielfach  gar 
bestimmbar  sein.  A.  Hantzsch^)  hat  die  von  Bader  angegebenen 
erigkeiten  nicht  beobachtet. 


)   Bader,  Zeitsdir.  phys.  Ch.  «,  289. 
)   A.  Hantzsch,  Ber.  32,  3067,   1899. 
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PheDol.  Käuflich  reinstes  Phenol  gab  stets  etwas  schwankende 
und  mit  der  Verdünnung  wachsende  Werthe;  so  wurde  z.  B.  beobaditet: 
bei  25®  aus  den  Messungen  bei  Vg^:  K  =  0,00000094,  bei  v^^:  K  = 
0,000001220,  während  Bader  fand:  bei  v^g :  K  =  0,00000056,  bei 
Vjoo:  K  =  0,00000120.  Zwei  sehr  reine  Präparate  dagegen  zeigten  fast 
dieselben  recht  konstanten  Werthe  bei  25®  (^qq  :=  357). 


Phenol  aus 

8 

alicylsäure. 

Phenol 

aus  Anilin 

V                      fl 

32           0,14 

64           0,20 

128           0.26 

256           0,43 

k 

4.8  X  10-7 

4.9  X  10-7 
4  2  X  10-7 
5,7  X  10-7 

0^14 
0,19 
0,32 

k 

4,8  X  10-7 
4,4  X  10-7 
6.2  X  10-7 

Im  Mittel  k  =  5,0  X  10-7 

R es 0 rein  soll  nach  Bader  besonders  stark  wachsende  Affinitäts- 
konstanten besitzen.  A.  Hantzsch  fand  nur  eine  innerhalb  der  Ver- 
suchsfehler schwankende  AfBnitatskonstante  und  zwar  nicht  nur  bei  2^^ 
sondern  auch  bei  0^  und  bei  40*^.  Die  Grenzwerthe  für  0°  wurden  aus 
den  Messungen  am  Nitrophenolnatrium  berechnet,  die  för  höhere  Tempe- 
raturen den  Bestimmungen  Schalle rsM  entnommen. 


BeiO°;  ^00  ==221. 

Bei  25^;  uoo  =356. 

Bei  40«;  /.«>  —^22 

y       ^       k 

f.         k 

f* 

k 

8    0,03    3,0x10-7 

0,09      7,7x10-7 

— 

42  X  10-7 

16    0,05    3,2x10-7 

0,11      6,3x10-7 

— 

32  X  10-7 

32    0.07    3,2x10   7 

0,14      4,9x10-7 

0,49 

37x10   7 

64      -               - 

—                    — 

0,61 

128      —               — 

—                   — 

0,91 

k  im  Mitteil,!  x1lÖ-7 

"Mittef  6,4  x  ICP? 

"Mittel 

37  X 10-7  ~ 

Resorcin  ist  also  bei  25^  nur  äusserst  wenig  starker  als  Phenol; 
auffallend  ist  die  starke  Zunahme  der  Affinitälskonstante  mit  der  Tempera- 
tur. Sie  wächst  von  0®  bis  25®  etwa  um  das  Doppelte,  von  20®  bU 
40  ®  aber  fast  um  das  Sechsfache.  Da  ein  derartig  abnorm  starkes  Wachs- 
thum  z.  B.  bei  der  Violursäure  auf  intramolekulare  Aenderungen  hin- 
deutet, so  könnte  man  auch  hier  ähnliches  vermuthen,  nämlich  dass  das 
Resorcin  nicht  nur  als  Dioxybenzol,  sondern  auch  als  KetodihydropheDol 
in  Lösung  vorhanden  ist. 

2.4  Dichlorphenol;  bei  25^;  /u^^  =   356. 

V  ^  k 

64  0,47         27  X  10-7   | 

128  0,67         28  ,       J  Mittel  31  X  10-7 

256  1,10         87  ,       I 

Dichlorphenol  ist  also  etwa  (imal  stärker  als   Phenol. 

1)  Schaller,  Zcitschr.  phys.  Ch.  25,  497,  1898. 


Die  liCitfähigkeit  organischer  Verbindungen.  667 

2.4.6  Trichlorphenol;  bei  25° ;  ^^^  •=  356. 

V  ^  k 

256         3,4  0.0009  | 

512  8,1  0,0012      Mittel  100  x  10-6 

1024  12,3  0,0012  I 

Trichlorphenol  ist  unvergleichlich  starker,  nämlich  etwa  200  mal 
starker  als  Phenol  und  mehr  als  30  mal  so  stark  als  Dichlorphenol. 

p-Cyanphenol. 

Bei  0^;  /i^o  =  221.        Bei  25^  ^oo  =  356.        Bei  35«;  ^^o  =  100. 
V           ^           k                          ^           k  ^  k 
32         0,25        40  X  10  -7         0,52         67  X  10-7  0,70         95  X  10-7 
64        0,31        31          ,            0,74        68          ,  0,91         81 
128         0,40        27          ,            0,95         56          ,  1,32         86 
256        0,52        22          ,            1,28        51          ,  2,05       102_ 

MittelTk  =^30  X~10-7~  k~~=~6rx  1Ö-7  k'=r8rx  10-7 

Auch  hier  tritt  zu  Tage,  dass  Cyan  viel  starker  negativ  wirkt  als 
Chlor;  denn  das  Monocjanphenol  ist  etwa  noch  einmal  so  stark  wie 
Dichlorphenol.  Seine  Konstante  wächst  ebenfalls  nicht  unerheblich  mit 
der  Temperatur. 

p-Nitrophenol. 


Bei  0°;  ^oo 

=  221.        Bei  25^  ^oo  =  355.         Bei  35^• 

^oc 

)  =  400. 

V                  fl 

32         0,32 

64         0,40 

128         0,53 

256         0,71 

512         1,14 

Im  Mittel:    k  = 

k                           ^           k                         f. 
66  X  10-7          —         —                      0,99 
51          „            0,89        98  X  10-7        1,25 
45          ,             1,28      102           ,          1,65 
41          ,             1,79        99           ,          2,28 
47          ,             2,53      100           „            - 

=Tl  xTÖ^-7~     ~k~=%X  iö-7"   ~    ~k 
O-Nitrophenol. 

k 

188  X  10-7 

161 

133 

128 

152"x  10-7 

Bei  0^  ^00 

=  221.        Bei  25^  ^oo  =  355.         Bei  35«;  , 

f*oo 

=  400. 

V             ^ 

128        0,62 

256        0,88 

512        1,20 

1024        1,73 

k                          ^            k                         f. 
62  X  10-7         1,13          79  X  10-7        1,29 
62           .            1,52          72           ,          1.80 
58           ,            2,17          74           ,          2,67 
60           .            3,14          79           ,            - 

k 

82  X  10-7 

80 
87 

Im  Mittel:  k  = 

60  X  10-7             k    =    75  X  10-7              k 

"^ 

"~83^"fÖ-7 

0-  und  p-Nitrophenol  verhalten  sich  also  nach  diesen  Messungen  sehr 
ähnlich,  sowohl  hinsichtlich  ihrer  Stärke  als  auch  hinsichtlich  des  Ein- 
flusses der  Temperatur.  Durch  den  Eintritt  der  Nitrogruppe  wird  das 
Phenol  15  bezw.  20  mal  stärker,  durch  den  der  C'yangruppe  etwa  10  mal 
stärker. 
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Durch  diese  Messungen  Ut  nachgewiesen,  dass  tiuch  äelir  *chwacl»c 
Phenole  doch  atinähernd  bestimmbare  Affin itäiökonstanteo  besitzen.  Ob- 
gleich  sie  sehr  schwache  Säuren  sind,  mit  Ausnahme  der  negativ  sub- 
stituirlen.  so  röthen  aie  doch  sämmtUch  Lackmus  (au&genonimen  Thyraol) 
im  Gegensatz  zu  gewissen  neutral  reagirenden  Pseudosäuren ,  wie  Nioo- 
äthao. 

Die  AffinitätBkonstanten  echter  Ojime^),  bei  denen  inin- 
molekulare  Anhigerung  au3ge.«chh:>ssen  ist,  sind  wegen  der  miDimal  sanreo 
Natur  von  AUloximen  und  Ketoximen  so  gering,  das»  sie  —  im  Gegen- 
satz au  denen  der  Phenole  —  meist  kaum  aus  ihreü  sehr  kleinen  ImI- 
fähigkeilswerthen  lu  berechnen  sind.  Damit  steht  iß  Uebereinsunjmunf> 
dass  die  meisten  Oxinie,  wieder  im  Gegensatz  zu  den  Phenolen,  selbt 
empfindliches  Lackmus  nicht  mehr  rothen.  Ja  diese  Indiffereoi  iiiachr 
es  sogar  sehr  wahrscheinücb,  dass  die  etwas  grossere  Leitfähigkeit  mancher 
Oxime,  z.  B.  des  Methylphenylketoxims,  nicht  von  einer  Dis^ocinüoD  m 
Form  von  Säuren,  sondern  in  Form  von  Salzen  herrührt,  indem  2  "^C :  KOH 

OH 

übergehen   könnte  in  >'C  ;  N  .  O  .  N  ==  C,         Denn    wenn    die   aus  da 

\       \ 
H 

jU-Werthen  berechneten  Afßnitätskonstanten  (k  für  Methyl phenylk^^s^ 
—  4  X  10"^^)  bisweilen  die  der  Phenole  erreichen,  so  sollte  auch  ttow 
Indikatorreaktion  eintreten. 

Selbst  die  Aethylnitrolsäure,  das  Nitroaldoxiro,  CHjCNO|:N0H,  be- 
eitÄt  trotz  der  Nachbarschaft  der  Nitrogruppe  nach  den  Meesungen  voo 
A.  Hantzöch^)  nur  die  Aftinität« konstante  L4  V  10  ^,  ist  also  nodi 
etwa  4  mal  schwächer  als  Phenol,  Alan  kann  schon  aus  dieser  Thalitfb« 
scbliessen,  dass,  wenn  sogar  ein  Nitrooxim  noch  erheblich  schwdcb?i  »1* 
ein  Phenol  ist,  solche  Oxime,  welche  wie  die  Violursaure  sich  «u  tt»- 
gesprochenen  Säuren  ionisiren,  Pseudosäuren  sind,  welche  kunötittitir 
irerBchiedene  Salze  bilden. 

Die  Affinitätskonstanten  einiger  Stickstoffsäuren  wurJen 
von  E.  Baur^)  bestimmt.  Die  Leitfähigkeiten  von  NttrouretbÄßt 
Nitrohamstoff  und  Amidotetrazol  wurden  in  wässeriger  Lösung  b« 
verschiedenen  Temperaturen  gemessen,  die  des  BeuÄoIsulfonitraffl»»^ 
bei  0^  Letztere  Verbindung  ist  so  stark  dissociirt,  dass  sich  ffi^  **^ 
keine  Konstante  k  berechnen  lässt.  Au^h  für  die  NatriuniBalie  der  ^ 
Verbindungen   wurden  die  Ijeitfähigkeit^in  besitimmt. 


1)  Ä.  lluntigob,  Ben  32,  3072,  1909. 
«)  A,  HuntÄt^oh,  Ba't.  81.  2584,  1898. 
3J    E.  ßiiur,  Zeitechr.  phy«.  Ch.  28,  409,   1897, 
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Die  für  Nitroharnstoff,  Nitromethan  und  Amidotetrazol  ge- 
fundenen Werthe  sind  folgende: 

kfQrO«  10«  20«  30  <»  46  <» 

Nitroharnstoff    388x10-?  555x10-7      700x10-7  —  — 

Nitromethan     3080         ,  3850         ,  4880         ,  5710x10-7  6440x10-7 

Amidotetrazol  3,12         ,  4,16         ,  5,73         „  7,44         ,  9,14 

Hieran  echliesBt  sich  Methylnitramin,  CHjNgOgH,  dessen  Afßni- 
tatskonstante  von  A.  Hantzsch^)  bestimmt  wurde. 

Methylnitramin     3  X  10  ^       7,2  X  10  "^       8,6  X  10    ^ 

Die  Affinitätsgrössen  der  organischen  Basen. 

Ueber  die  Bestimmung  der  Affinitätsgrössen  der  organischen  Basen 
hat  G.  Bredig^)  eine  grössere  Arbeit  publicirt,  hinsichtlich  deren  Resul- 
tate ich  auf  das  Original  verweise. 

Die  Methoden,  welche  zur  Bestimmung  der  Affinitätsgrössen  der  Basen 
überhaupt  gedient  haben,  kann  man  eintheilen  in  dynamische,  statische 
und  elektrische.  Die  dynamische  Methode,  d.  h.  die  Messung  der  rela- 
tiven Reaktionsgeschwindigkeit  wurde  zuerst  von  Warder')  angewandt, 
der  die  Giltigkeit  des  Guldberg-Waage'schen  Massengesetzes  bei  der 
Verseifung  von  Essigester  durch  Natron  zeigte.  Weitere  Arbeiten  über 
diesen  Gegenstand  wurden  von  Reicher^)  für  Alkalien  und  alkalische 
Erden ,  von  O  s  t  w  a  1  d  ^)  über  organische  Basen ,  von  G.  B  r  e  d  i  g  und 
W.  Will^)  über  die  Bestimmung  der  Reaktionsgeschwindigkeit  bei  der 
Katalyse  von  Hyoscyamin  zu  Atropin  ausgeführt. 

Die  statische  Methode  wurde  von  Berthelot ^)  und  Menschutkin*) 
hinsichtlich  des  Theilungs Verhältnisses  einer  Säure  zwischen  zwei  um  diese 
konkurrirenden  Basen,  sowie  von  Walker^)  bei  der  Hydrolyse  der  Salze 
schwacher  Basen  angewendet,  wobei  er  eine  spektro metrische  Bestimmung 
anwandte.  Auch  die  Arbeiten  von  Lei  Im  an  n^®)  und  seinen  Schülern  be- 
ruhen auf  der  statischen  Methode. 


1)  A.  Hantzsch,  Ber.  82,  3073,  1899. 

ü)  G.  Bredig,  Zeitschr.  physik.  Ch.  13,  290,  1894. 

3)  Ward  er,  Am«r.  ehem.  Joum.  3,  5. 

4)  Reicher,  Liebig's  Ann.  228,  257. 

5)  W.  Ostwald,  Joum.  pr.  Ch.  (2),  35,  112. 

«)  W.  Will  u.  G.  Bredig,  Ber.  21,  2777,  1888. 

7)  Berthelot,  Ann.  chim.  phys.  Ö,  442. 

8)  Menschutkin,  Compt.  rend.  96,  256,  348,  381. 

9)  Walker,  Zeitschr.  physik.  Ch.  4,  :n9,  1889. 

10)  E.  Lellmann  und  Gross,    Liebig's  Ann.   260,    262;    E.  Lellmann  und 
Görtz,  ibid.  274,  121,  E.  Lellmann,  ibid.  263,  286. 
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Konstititiousbestimmung  von  Körpern  mit   labilen  Atom- 

gruppen^). 

Die  Konstitution  sogenannter  tautomeren  Verbindungen  ktno 
bekanntlich  direkt  nur  dann  sieber  bestimmt  werden,  wenn  die  yendiie- 
denen  möglichen  Atomgruppirnngen  entsprechenden  Formen  auch  wirklidi 
isolirbar  und  vergleichbar  sind.  Dieser  direkte  Isomeriebeweis  ist  aber 
bisher  nur  in  den  wenigen  Ausnahmefallen  anwendbar,  in  denen  die  Tau- 
tomerie  zur  ,,Desmotropie''  oder  zur  wirklichen  Isomerie  wird,  wie  z.  B. 
bei  einigen  Körpern  von  der  Form  CHgCO  (Enolen  und  Kelonen)  imd 
von  der  Form  CHgNOg  (Nitro-  und  Isonitrokörper).  Durch  eine  Eon- 
bination  verschiedener  Methoden  ist  es  aber  möglich,  die  Konstitution  vieler 
tautomeren  Verbindungen  (gerade  auch  bei  fehlender  Isomerie)  eindeiit^ 
zu  bestimmen;  nämlich  dann,  wenn  von  den  beiden  möglichen  Formen 
die  eine  ein  Elektrolyt  (Säure  oder  Base),  die  andere  ein  Nichtelektroljt 
sein  müsste.  Durch  diese  letzterwähnte  Bedingung  wird  zwar  die  aUge- 
meine  Anwendbarkeit  dieser  Methoden  beschränkt;  allein  dafür  gdiörai, 
wie  sich  ergeben  wird,  vielleicht  mit  Ausnahme  einiger  Fälle  innerhalb 
der  £nol-  und  Keton-Tautomerie,  beinahe  alle  wichtigeren  Tautomerien  m 
diese  Kategorie. 

Nachstehend  sind  diejenigen  Fälle,  bei  welchen  die  Bestimmung  der 
elektrischen  Leitfähigkeit  zur  Ermittlung  der  Isomerie  Verhältnisse  grient 
hat,  eingehend  beschrieben. 

Pseudosäuren. 

Für  die  Erkennung  der  Pseudosäuren*)  gelten  folgende 
Merkmale: 

1.  Wenn  bei  einer  Wasserstoffverbindung  langsame  oder 
zeitliche  Neutralisationsphänoniene  beobachtet  werden,  so  ist 
dieselbe  eine  Pseudosäure. 

2.  Wenn  eine  nicht  oder  kaum  leitende  Wasserstoffver- 
bindung ein  nicht  oder  kaum  hydrolysirtes  neutrales  Alkalistls 
erzeugt,  so  hat  dieses  Salz  eine  andere  Konstitution  als  die 
ursprüngliche  Waaserstoffverbindung,  d.h.  letztere  ist  eine 
Pseudosäure. 

3.  Wenn  eine  farblose,  namentlich  auch  farblos  in  Wasser 
lösliche  Wasserstoffverbindung  farbige  Ionen  und  farbig« 
feste  Alkalisalze  erzeugt,  so  wird  dieselbe  eine  Pseudo- 
säure sein,  die  bei  der  Salzbildung  und  Ionisation  in  die 
echte    Säure    übergeht.     Diese  Auffassung   wird    natürlich  auch  tut' 

1)  Der  Arbeit  von  A.  Hantzsch,  Ber.  32,  575,  1899  entnomioen. 

-)  A.  Huiitzscli ,  1.  c. 
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die  meisten  Indikatoren  zu  übertragen  sein,  wozu  an  dieser  8 teile  als 
einziges  Beispiel  das  p-Nitrophenol  angeführt  sei,  dessen  farbige  Salze  und 
Ionen  auch  zufolge  anderer  Beobachtungen  höchst  wahrscheinlich  andere 
Konstitution  besitzen  als  die  farblose  Muttersubstanz. 

4.  Abnorm  grosse  und  mit  wachsender  Temperatur 
wachsendeTemperaturkoef ficienten  der  Leitfähigkeit  sowie 
abnorm  stark  mit  der  Temperatur  veränderliche  Dissocia- 
tlonsgrade  und  Dissociationskonstanten  bei  tautomeren 
Stoffen  weisen  auf  das  Vorhandensein  von  lonisations- 
isomerie  hin. 

5.  Die  Pseudosäuren  lassen  sich  von  ihren  Isomeren 
häufig  unterscheiden  durch  ihr  Verhalten  gegen  Phenyl- 
isocyanat^),  gegen  Säurechloride,  wie  Phosphorchloride, 
Acetjlchlorid,  sowie  gegen  Ammoniak.  Dieselben  wirken 
nur  auf  die  Hydroxylgruppen,  also  die  Pseudosäuren. 

5a.  Wenn  eine  Wasserstoff  Verbindung  mit  Ammoniak 
nicht  direkt  additiv  ein  Salz  bildet,  wohl  aber  indirekt, 
d.  i.  unter  Mitwirkung  von  Wasser,  so  ist  diese  Wasser- 
stoffverbindung eine  Pseudosäure. 

Beispiele  hierfür  sind: 

R  N 

1.  Echte  Antidiazohydrate:      ^-  ;    Elektrolyte;   also   echte 

Säuren,  reaktionsfähig  gegen  Phosphorchloride  und  Acetylchlorid,  sowie 
gegen.  Ammoniak. 

R.   NH 

2.  Echte  primäre  Nitrosamine:         |?r^  ;     i^ioht     Elektrolyte, 

also  Pseudosäuren,  reaktionslos  gegen  Phosphorchloride  und  Acetylchlorid, 
sowie  gegen  Ammoniak  (Pseudodiazohydrate). 

Die  Umkehrung  des  Satzes  öa  ist  jedoch  nicht  zulässig:  dass  direkte 
additive  Bildung  von  Ammoniaksalzen  bei  Wasserausscbluss  ein  ausschliess- 
liches Kennzeichen  echter  Säuren  sei.  Denn  da  bekanntlich  auch  Am- 
moniak gleich  dem  Wasser  ionisirend  wirken  kann,  wie  die  Leitfähigkeit 
von  Salzen  in  flüssigem  Ammoniak^)  beweist,  so  ist  es  danach  begreiflich, 
dass  es  auch  auf  gewis.se  Pseudosäuren  ionisirend  bezw.  umlagernd  wirkt 
und  zwar  gerade  auf  solche  mit  grosser  Tendenz  zur  Ionisation  und  damit 
zur  Isomerisation,  aus  denen  also  sehr  leicht  starke  echte  Säuren  gebildet 
werden.  Dies  gilt  z.  B.  für  Nitroform,  HC(N0.2)3,  ^^^  ^^^^  durch  trocknes 
Ammoniak  als  Isonitroformammonium  aus  wasserfreien  Lösungen  gefällt 
wird. 


1)  H.  Goldschmidt,  Ber.  28,  253,  1890. 

2)  E.  C.  Franklin  u.  Ch.  A.  Kraus,  Americ.  ehem.  Journ.  21,  8,   1890;  23, 
277,  1899. 
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ti.  Pur  gewisse    Tautomeriefdl le   ist  das  Auftreten  roa 

„abnormen  Hydraten*'   charakteristisch.     Hierbei  versteht  mjiü 
unter   „abnormen  Hydraten"  solche,    die  sich   aus   den   wasiterfreien  Ver- 
bindungen nicht  direkt  durch  Wasseraufnahme,    sondern   nur  dann  biltlea 
können,    wenn    die   betreffenden    Substanzen    vorher    ehemisch    verändert 
worden  sind,  also  wenn  sie  z.  B.  aus  gewissen  einfachen  Derivaten  (Saizen 
u.  8.  w.)  abgeschieden  werden.  Hierher  gehören  verschiedene  von  Hanfcisch 
erhaltene  Hydrate  aus  der  Gruppe  des  Succinylobernsteineitef«, 
z,  B.  ein  Hydrat   des  Dioxyterephtalesters   (Chinoobyiirodikarboß- 
esters)^),  die  Hydrate  der  Dichlor-  und  Dibrom-Dioxy terephtil- 
s  ä  u  r  e  ^)  ( D i chlo r- Di  bro m -C h i  n o  n hy d rod i karbo n  sao re)  u.  a.  ni .    Im  weiteren 
Sinne  können  aber  überhaupt  alle  solclien  Hydrate  als  abnorm  bezeichnet 
werden^    die,    wenn    sie   sich  auch    durch    direkte  Hydratisirung  aas  deo 
Anhydriden  regen eri reo  können  ^  doch  durch  ihre  blosse  Krlstenz  iosofen 
abnorm  sind,  als  sie  einer  Körperk lasse  zugehören,  deren  zahlreiche  Ver- 
treter bei  Abweseuheil  von  Tauiomerie  sich  nicht  hydratisiren,  beiw.  mhi 
Hydrate  bilden.    Ah  Beispiele  hierfür  dienen  die  von  Hewitt  und  PopO 
zuerst  dargestellten  Hydrate    von  Ben  zolazophenolen,  weil  weder 
die    zugeböngen    einfachen    Ä^okörper,    noch    die   zugehörigen    cinfncoeö 
Phenole  als  Hydrate  bekannt  sind;  ferner  vieÜeicbt  auch  die  bei  Chiaofl' 
oximen  und  die  kürzlich  von  Kehr  mann*)  bei  sogenaonteo  Axoniufl»* 
basen  beobachteten  Hydrate,'' 

jjDiese  Yerhältnisse  lassen  sich  um  besten  bei  den  »og.  Oijäio- 
korpern  und  ihren  Salzen  illustriren.  Wahrscbeiniicb  ist  nicht  nur  (i*^ 
o-Oxyazobenzol,  was  schojj  von  Go  1  d  s  c  h  m  i  d  t ,  Au  wers  ^)  u.  a.  ^^^' 
echeinlich  gemacht  wurde,  sondern  auch  das  gewöhnliche  freie  p*Oxy>^ 
benzol  kein  Phenol,  also  keine  echte  Saure,  sondern  vielmehr  eine  Psetul^ 
säure,  nämlich  Chinonhydrazon,  CgH^  ,  NH  .  N  :  CgH^O." 

Dagegen  bleiben  die  O  x  y  a  z  o  b  e  n  z  o  1  s  a  1  z  e  echte  Oxyazodenvitt 
vom  Typus  C^^Hj^N  ;  NCgH^UMe.  Der  Uebergang  zwischen  diesen  Koni- 
sation s  i  s  o  m  e  r  e  n"  in  wässeriger  bez w.  al  kalischer  Losung  lisal  i^ 
nun  am  einfachsten  durch  Vermittlung  einer  zwischen  beiden  stebeßwa 
Hydroform,  C^H^  ,  NH  ,  N  :  CeH^tOH)2  darstellen;  und  in  der  That  wefAü 
viele  Oxyazokörper  als  Hydrate  aus  ihren  Salzen  gefälk.  Da^  g«»« 
für  das  einfache  Oxyazobenzol  kein  Hydrat  bekannt  ist^  ist  unwerenüici 
da  zahlreiche  substituirte  Oxyazobenzole  solche  Hydrate  bilden. 


1)  A.  llantüHoh,  Ber.  20,  2800,   1887. 

3)  A.   Hantzs<:li,   Hrr.  20.   2397.   1887j  21,   1758,   1888. 
Ä)  Hewitt  M.  Pop IV,  B*r.  81,  tili 4,  u.  a.  O,  1897. 

4)  F.  Kehrnianii,  Bcr.  »1,  2427,   1897. 

fi)  Vgl  I.  B.  K.  Auweia,  Her.  25.    1332.    1892;   S^ltsohr.  pli|rt.  Ch  ti    '^^ 
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„Diese  Beziehungen  lassen  sich  etwa  folgendermassen  veranschaulichen : 

Festes  sog.  Oxyazobenzol. 
CeH^.NH.NiCeH^rO 

+  KOH  /  \  —  H,0 

^alze  in  wässeriger  Lösung.  HCl  Abnormes  Hydrat 

CeH,NHN :  C,H,<g|  — ^  ^«^^^^^  ''  ^(OH), 

-H,0  ^ 

^     Feste  Salze. 
CßHj  .  N  :  N  .  CßH^OK. 

Man  kann  also  schliessen: 

Die  Existenz  abnormer  Hydrate  bei  tautonieren  Stoffen 
ist  ein  Hinweis  darauf,  dass  die  betreffenden  wasserfreien 
Substanzen  Pseudosäuren  sind,  die  nur  indirekt,  unter  vor- 
heriger Erzeugung  eines  Additionsproduktes  vom  Hydrat- 
tjpus,  Salze  bilden. 

Hierzu  gehört  auch  die  Bildung  abnormer  Alkoholate,   wie  sie 
>.  B.  Hantzsch   und   Rinckenberger  ^)   für  das  Dinitroäthan,   CH3  . 
CH(N02)2  beschreiben,  das  nach  seiner  Struktur, 
CHjx  yOCjHg 

)CHN^OH 

einem  beim  Uebergang  von  echten  Nitrokörpern  in  Isonitrokörpern  anzu- 
nebmenden  hydratischen  Verbindungsgliede  entspricht. 

Pseudoammoniumbasen. 

Wie  es  Pseudosauren  giebt,  so  existiren  auch  Pseudobasen,  wobei 
^ter  Basen  natürlich  nicht  Ammoniak  und  Amine,  sondern  Ammonium- 
Hydrate  verstanden  sind.  Es  bestehen  also  Verbindungen,  die  den  eigent- 
ucben  Ammoniumhydroxylbasen  isomer  sind,  sich  aber  im  Gegensatz  zu 
diesen  stark  alkalischen  Elektrolyten  als  indifferente  Niehtelektrolyte  er- 
weisen, die  also  an  sich  durch  Einwirkung  von  Säuren,  wie  es  die  Pseudo* 
^aren  umgekehrt  durch  Einwirkung  von  Basen  thun,  intramolekular 
Verändert  werden  und  Salze  von  einer  anderen  Konstitution  erzeugen, 
^iese  Pseudobasen  besitzen  somit  nicht  ein  ionisirbares  Ammoniumhydroxyl, 
ondern  ein  nicht  ionisirbares,  meist  alkoholisches  Hydroxyl.  Sie  sind 
ingemein  verbreitet,  aber  bisher  meist  für  echte  Ammoniumhydrate  ge- 
lalten    worden;    wenn   ihre  Eigenschaften   mit   dieser  Auffassung  in  auf- 


1)  A.  Hantzsch  u.  Rinkenbergcr,  Ber.  82,  628,  1889. 
V anbei,  Theoretlache  Chomie.    II.  43 
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fallendem   Widerspruch  standen,  so  wurde  dies  dadurch  verschleiert,  di 
man    sie   als    „abnorme"   oder    gar    als   „unechte**    Ammooiumhydrate  h^ 
zeichnete.  ^ 

Eid  Beispiel  hierfür   isl  das  Verhalten   des   Phenjlru  elh  jlakri'U 
diniuras:  Seine  Sake,  z.B.  das  Chlond  (Formel  1)  sind  längst  hekftnB(.j|( 
eheoBo  auch  das  anscheinend    zugehörige  Hydrat,  dem   bisher  die  analog! 
Konstitution,    also   die   eines   echten   Amraoniumhydrats   (Formel  2)  «ag««  | 
achrieben  wurde,  obgleich  es  indifferent,  in  Wasser  unlöslich,    wohl  abef 
in    indifierenteö   Lösungsmitteln  löslich  ißt: 


CsH, 

I 

C.h/  I  )C,H. 

/\ 
CHj     Gl 

Formel  1. 


I 

CHjt     OH 
Formel  2, 


Allein  wie  dich  niit  rler  gross ten  Scharfe  nachweisen  lässt,  eoti 
aus  den  echten  Aknditaiunisalzen  (1)  primär  in  wässeriger  Lösung 
äusserst  starke,  völlig  dissociirte  Base  vom  Disfloeialionsgrade  de« 
Diese  Lösung  muss  das  wirkliche,  völlig  ionisirte  Pbenylnietbylakri<iifliuÄ'] 
hydrat  enthalt**n.  Ihr  Leitvermögen  geht  jedoch,  ganz  Ähnlich  m 
den  meisten  Isonitrokörpern,  unter  Trübung  zurück  und  sinkt  schlk 
auf  Null,  während  sich  alsdann  <üeselbe  indifferente  Substanz  gcbi 
hat,  die  bisher  für  das  echte  Ammoniumhydrat  gehalten  wurde.  Led 
ist  also  die  aus  der  echten  Base  unter  dem  Einfluss  ihrtir  eigeuen  Hyfirüjp 
ioneu  autokataly Lisch  erzeugte,  isomere  Pseudobase.  Ihre  Konstitulioß  i^ 
eindeutig;  tlas  vom  Animoniumstickstoff  abdissociirte  Hydroxyl  eeut  ^3» 
an  dem  gegenüberliegenden  Kohlenstoffulom  fest,  indem  aus  dem  Akridiu- 
derivat  ein  Hydroakridinderivat  wird;  die  Pseudobase  ist  ein  Karbiow.  [ 
und  zwar  das  dem  lonisirten  PhenylmethylakriJiniumhydrat  ß)  i^oa 
Phenylmethylakridol  (3): 


I 
C 


C.H.C  1  >,H, 


ch;   oh 

Formel  3. 


I 
CH, 

Formel  4. 


Wip  man  sieht,  liegt  auch    hier    ein   ßeispiel  von  lonisatiooriNH** 
vor:  «lie  dissociirte  Verbindiin;^  hat  eine  andere  KoDf>titution  als  «üf  "'<* 
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issociirte.  Aber  auch  die  für  die  Pseudosäuren  entwickelten  Sätze  1 
ind  2  bestätigen  sich  in  diesem  Falle.  Eine  „langsame  Neutralisation*' 
indet  in  der  allmälig  neutral  werdenden,  alkalischen  Lösung  statt; 
.abnorm"  ist  die  Neutralisation  insofern,  als  ein  neutrales,  nicht  hydro- 
ytisch  gespaltenes,  quaternäres  Ammoniumsalz  durch  Natron  als  stabilen, 
n  anderen  Fällen  äusserst  rasch  erreichten  Endzustand  ein  wiederum 
leutrales  System  erzeugt. 

A.  Hantzsch  und  N.  Kalb^)  geben  folgende  Eintheilung  der 
Ammoniumhydrate  je  nach  dem  Grade  ihrer  Beständigkeit  und  nach 
dem  Grade  ihres  Zerfalls. 

1.  Stabile  Ammoniumhydrate,  auch  im  undissociirten ,  festen 
Zustand  beständig,  also  nicht  freiwillig  zerfallend;  in  Lösung  völlige 
Analoge  der  Kaliumhydrate:  Tetraalkylammoniumhydrate. 

2.  Labile  Ammoniumhydrate  mit  Tendenz  zum  üeber- 
gang  in  Anhydride  vom  Amnioniaktypus.  Ammoniumhydrate 
mit  ein  bis  vier  Wasserstoffatomen,  Tri-,  Di-,  Mono-Alkylammonium- 
bjdrate,  einschliesslich  des  Ammoniumhydrats  selbst.  Bekanntlich  schwache 

rBasen,  aber  weniger  deshalb  schwach,  weil  sie  geringe  lonisationstendenz 
^iaben  (also  in  undissociirtem  Zustande)  existiren,  sondern  vielmehr  des- 
balby  weil  sie  sich  selbst  in  wässeriger  Lösung  anhydrisiren,  so  dass  sie 
ftuch  in  wässeriger  Lösung  nur  untergeordnet  als  undissociirte  Hydrate, 
!•  B.  als  NH^OH  oder  (CH3)3HNOH,  sondern  ganz  vorwiegend  als  An- 
hydride HgN,  (CH3)3N  u.  s.  w.  existiren*). 

3.  Labile  Ammouiumhydrate  mit  derTendenz  zur  Bild- 
ung von  Pseudoammoniurahydraten.  Nur  in  völlig  dissociirtem 
Zustande  als  labile  Phase  aus  den  echten  Ammoniumsalzen  primär  ent- 
stehend, aber  selbst  in  wässeriger  Lösung  mehr  oder  minder  rasch  in  die 
in  fester  Form  stabilen  isomeren  Pseudobasen  übergehend.  Pseudo- 
ammoniumhydrate  sind  die  meisten  (wenn  nicht  alle)  festen  Basen,  die 
aus  den  Jodalkylaten  pyridinähnlicher  Basen,  namentlich  der  Chinolin- 
'^öd  Akridinreihe,  aber  auch  die,  welche  aus  vielen  Farbstoffsalzen  von 
chinoider  Natur  entstehen.  Diese  Umwandlung  der  echten,  primär  ge- 
*>'ldeten  Ammoniumhydrate  in  die  Pseudoammoniumhydrate  lässt  sich  all- 
gemein etwa  folgen  der  massen  darstellen  : 

IV  V  IV 

R  i  NOH  -»  HÖR  1  N, 
^nd  eifolgt  also  dadurch,  dass  sich  das  ursprünglich  am  Ammoniumstick- 
^toff  befindliche,   abdissociirte,    basische  Hydroxyl   an    einem   Kohlenstoff- 
^tom  des  mehrwerthigen  Radikals  festsetzt.     Man  kann   sagen,   dass  sich 
hierbei    ein    zusammengesetztes    organisches    Alkali    in    ein    indifferentes 


1)  A.  Hantzsch  u.  N.  Kalb,  Ber.  32,  :]109,  1899. 

2)  Vgl.  A.  Hantzsch  u.  Sebaldt,  Zeitschr.  phys.  Ch.  30,  '27^,  1899. 
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organisches    Hydrat    verwandelt,    oder    mit    andren    Worten:   die  Pseu'i^ 
aramoniumbasen  Bind  (aieistens)  Karbinole. 

Der  direkte  Beweis  für  dieae  Entwicklungen  liegt  in  folgenden»; 

In  einigen,  wenn  auch  seltenen  Fällen  lässt  sich  di^ 
Existenz  der  echten  A  mmonium  base,  welche  der  fetm 
Pseudobaee  isomer  ist»  mit  aller  Schärfe  als  primäre^  direkt 
aus  den  Ä  m  mo  niumealzen  gebildete  Form  nach  weisen: 
allerdings  nur  in  wässeriger  Lösung,  aber  in  derselhft 
quantitativ  und  von  allen  wesentlichen  Eigen  5ch  aften  dei 
KalihydratSt  Dieses  äusserst  starke,  zusammengesetii« 
Alkalihydrat  isomerisirt  sich  als  labile  Form  mehr  odfr 
minder  schnell  zu  der  stabilen,   indifferenten  Pseudobaif. 

Ausser  der  Bestimmung  der  Leitfähigkeit  können  auch  die  ab- 
normen NeutralisiUions Phänomene  sowie  rein  chemische  Tt^t- 
tionen  zur  DiagDOj^e  von  Pseudobasen  dienen.  Die  Bezeichnung  ^^abnonne 
Neutralisationsphänomene*'  rechtfertigt  sich  am  deutlichsten  dadurch,  diu* 
man  die  Bildung  von  Pseudobasen  wie  die  von  Pseudosäuren  einficfi 
durch  Titration  nachweisen  kann;  versetzt  man  z.  B,  ein  Neutrid?Ä!t 
dessen  echte  Ammoniumbaat?  sich  äusserst  rasch  in  die  Pseudoanimonium- 
base  isomerisirt,  mit  Natron»  so  bleibt  die  ursprünglich  neutrale  wiL??rL^ 
Lösung  trotz  Zufugung  des  Alkalis  so  lange  neutral,  bis  alle«  Ammonium- 
salz  zersetzt,  d.  i.  in  Alkaliohlorid  und  indifferente  Psendobase  verwaü«leli 
isL  Es  wird  also  das  Alkali,  die  stärkste  Base,  nicht  durch  eine  flsore 
Flüssigkeit,  sondern,  wenigstens  scheinbar,  durch  ein  Neutralsalz  neuW- 
lisirt.  Oder  umgekehrt:  wenn  die  slärkslen  Säuren  nicht  durch  ba&ischt 
sondern  durch  indifferente  Stoffe  unter  Bildung  von  Neutralsalzen  neö- 
tralisirt  werden,  so  sind  die  betretenden  indifferenten  Stoffe  keine  eobten 
Basen,  sondern  Pseudobasen. 

Dem  Verhalten  der  Hydrate  entspricht  das  Verhalten  der  Cyanidt 
Aus  solchen  Ammootumsalzen,  welche  durch  Alkalien  In  PseudoammoQiüm- 
basen  übergeben,  bilden  sich  durch  Alkalicyanide  häufig  zuerst  die  ioni* 
sirten  echten  Ammoniumcyanide  RiN.CN,  die  dem  K  .  CN  gan» 
analog  sind;  aber  wie  sich  das  echte  Ammoniumhydrat  zum  nicht  difso- 
ciirten  Pseudoammoniumhydrat  isomerisirt,  so  gelit  auch  das  echte  Am roODioa- 
Cyanid  allmälig  in  das  nicht  disjsociirte  Pseudoamn^oniumcyanid  ubtft 
welches  sich  durch  seine  Säureslahilität,  Unlöslichkeit  in  Wasser,  Loiüch- 
keit  in  indifferenten  Flüssigkeiten,  ebenso  als  echte  organische  Verbiatiüng 
von  dem  ihm  isomeren  ionis^irten  Salze  unterscheidet,  wie  die  PsettdobiM 
von  der  echten  Base.  Die  beiden  Atom  Verschiebungen:  UmlagerttOg  <ia* 
organischen  Alkalis  und  eines  organischen  Salzes  (Cyanids)  in  indiflcr^t» 
organische   Verbindungen,  Pseudobase  und  „Pseudosalz*': 
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org.  Base  Pseudobase  org.  Salz  Pseudoaalz 

RiN.OH    ->     HÖR  IN         ;        R  i  N  .  CN    -*      CNR :  N 
dissociirt  undissociirt  dissociirt  undissociirt. 

sind  einander  auch  darin  analog,  dass  sie  autokatalytisch  durch  Hydroxyl- 
ionen  vor  sich  gehen,  die  nicht  nur  in  der  Lösung  der  echten  Base  vor- 
handen sind,  sondern  auch  in  der  ihres  Cyanids  wie  beim  Kaliumcyanid 
durch  Hydrolyse  erzeugt  werden.  Damit  stimmt  es  überein,  dass  sich  die 
echten  Ammoniumcyanide  viel  langsamer  in  die  Pseudoammoniumcyanide 
verwandeln,  als  die  echten  Ammoniumhydrate  in  die  Pseudoammonium- 
bydrate ;  denn  die  wässerigen  Lösungen  der  Cyanide  enthalten  natürlich  bei 
ihrer  geringen  Hydrolyse  viel  weniger  Hydroxylionen  als  die  der  echten 
Ammoniumhydrate. 

Derartige  Umwandlungserscheinungen  sind  möglich  bei 

.CHg 
Methylpyridiniumhydrat,  C5H5  •:  N<(  , 

\0H 

X'Hg 

Methylchinoliniumhydrat,  C9H7  :•  N<^  , 

\0H 


Methylphenylakridiniumhydrat,  C^H^  .  CigHg 


.CH3 
N<(        . 
\0H 


Sie  sind  nicht  beobachtet  worden  beim  Methylpyridiniumhydrat;  da- 
gegen findet  bei  Methylchinoliniumhydrat  und  ebenso  bei  Methylphenyl- 
akridiniumhydrat erst  die  Bildung  der  Ammoniumbase  beim  Versetzen 
des  Jodids  mit  Silberozyd  statt.  Das  Methylchinoliniumhydrat  wandelt 
steh  in  die  Pseudoammoniumbasen  (1)  und  diese  in  die  entsprechenden 
Anhydride  (2)  um. 


/\/\ 


c; 


H 
OH 


N 
CH3 
Chinolinmethyliumhydrat. 


CH-O  — CH 


\ 


N  N 

CHg  CH3 

Methylchinolinoxyd. 


Das    Methylphenylakridiniumhydrat   dagegen    bildet  Methyleuphenyl- 
akridol. 


^^6^5 


I 


^6^5 


CßH^ 


CH,      OH 


.OH 
CH, 
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ÄJs  P  66  udosalze  sehen  A.  Ha  ritz  seh  und  M.  Kalb')  solche 
orpanisclie  Verbind UDgeii  an,  ilie  in  den  di3sociirend  wirkenden  Ijosun^ 
mittein  vom  Wassaertypne,  hauptFucbUch  aber  in  Wasser  «elb&t  eich  m 
mensiren,  aber  nur  unte*-  gleichzeitiger  Ionisation  mehr  oder  minder  voll- 
ständig  sich  zu  den  i?triikturveröchiedenen  Ionen  der  im  festen  ZustaoA 
nicbt  beständigeil,  echten  Salze  umwandeln.  Der  aus  der  Leilfähigkdt 
zu  ermittelnde  Dissociations^rad  giebt  somit  in  verduDuten  wässerigen 
Lösungen  gleichzeitig  aucn  den  Jonisatiousgrad  an. 

Beispiele   für   die  Ptieudo^alze   sind:    Quecksiibernitroform,  von 
Lev  untersucht, 


hgf(NO,>, 


H,0 


c<: 


(NO,), 
NOO'-I- 


hg) 


H3O 


A  niaol-Syndiazocyan  id: 
CH^OCßH.K 

CNN 

Kotarnin  Cyanid^): 


c^n^o. 


CH  ,,„ 


H.O 


(CRaOCgH.N  -f  CN) 

N 


CN 

/ 
CH 

/     \n-ch, 


CH, 


C,B,0, 


'CH, 


CH. 


CH, 


Die  Messungen  der  Leitfähigkeit  des  Kotarnincyanids  bei  verecbiedcoeis 
Temperaturen  ergaben  folgendes  Resultat: 

Kotarn  i  ncyaiiid  bei  Vj^^^  zwischen  0 — 40*". 
t  ^  0^    5«    10«    lö*^    20''    25*>    3J'    40' 

^1  {nach  Abzug  deBWasaerwerthes)  7,0  9,5   12,2   15,2  20,4  26,1  38,1  4ai 

Wie  man  sieht,  wächst  die  Leitfähigkeit,  also  der  dissociirte  Anlhefl» 
mit  der  Temperatur  äusserst  stark;  es  wird  aus  dem  undissociirten  P*eu^^ 
salz  bei  i?leigender  Temperatur  sehr  viel  mehr  echtes»  dissociirtes  Soli  ti- 
erzeugt,  ganz  entsprechend  dem  Verhalten  der  Violursäure,  die  mit  steigentioT 
Temperatur  ebenfalls  abnorm  stark  steigende  Leitfähigkeiten  aufweiset.  Im 
Einklänge  damit  bleht,  daas  eine  Kotarnincyanidlösung  von  v^g^  beim 
Erwärmen  die  deutlich  gelbe  Färbung  der  echten  ionisirten  Kotarniaiuoi- 
salze  infolge  stark  %Trmebrter  Bildimg  von  ionisirtem  KotarnintumcyaoKi 
annimmt  und  dieselbe  beim  Erkalten   wieder  nahezu  völlig  verlierk    W 


t)  A.   llant/s.-h   11.   M.   K^lb.    Ber.  83,  220t,   1000, 
Ä)  Vgl.   hierÄii   W,   Frcuiid,   Ber.  «3,  380,   1900, 
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bei  der  Violursäure  erhält  man  deshalb  auch  hier  abnorm  hohe  und  mit 
der  Temperatur  stark  steigende  Temperatukoefficienten  (/?),  wenn  man  die- 
selben nach  der  Eormel 

ß^f^^ZL^i^.    berechnet. 

iWoot 

Es  ergiebt  sich 

0—50   0—10^    0—150    0—20«    0-250    o_350     0—40« 
ß  =  OfilU     0,0743     0.0781     0,0957     0,1091     0,1269     0,1465. 

Echte  Salze  besitzen  bekanntlich  zwischen  0  und  40^ 
den  sehr  viel  kleineren  Tem  peraturkoefficienten  von  0,02. 
Hier  jedoch  zeigt  sich  das  vorerwähnte  abnorme  Verhalten  bei  dem  Kotarnin- 
Cyanid. 

16.  Leitfähig^keit  geschmolzener  Salze. 

Die  Salze  leiten  gewöhnlich  im  festen  Zustande  nicht;  erst  wenn  sie 
geschmolzen  sind,  ist  die  lonenbildung  möglich.  Eine  Ausnahme  macht 
nach  den  Untersuchungen  von  W.  Kohlrausch^)  in  gewisser  Beziehung 
das  Jod  Silber,  dessen  Leitungswiderstand  vom  Erkalten  bis  zum  Schmelz- 
punkt langsam  zunimmt  und  dann  unterhalb  desselben  noch;  bei  ]bO^ 
dagegen  ist  die  Zunahme  auffallend  stark,  so  dass  beim  Schmelzpunkt 
sich  in  der  Kurve  kein  Sprung  zeigt.  Auch  Chlorsilber  und  Brom- 
silber leiten  noch  etwas  im  festen  Zustande;  doch  nimmt  beim  Ueber- 
gang  aus  dem  geschmolzenen  in  den  festen  Zustand  der  Widerstand 
ausserordentlich  rasch  zu. 

In  geschmolzenem  Zustand  sind  sehr  gute  bezw.  gute 
Leiter: 


LiCl 

CsCl 

CdCl^ 

BiClj 

LiBr 

(.'sBr 

CdBr^ 

BiCl^ 

LiJ 

CsJ 

CdJg 

BiBrj 

NaCl 

BeC'U 

La2Cl6 

BiBr^ 

NaBr 

MgCi, 

GaClg 

ÜCl^ 

NaJ 

CaClg 

Gada      (schlechter  wie 
das  vorige). 

UO2CI3 

KCl 

CaBr^ 

SnCig     sehr  gut. 

MnCJj, 

KBr 

SrCL 

PbCLl  ,                ,      , 

FeCl^ 

KJ 

RbCl 

BaCIg 
Zn(1, 

PbBr,!  ^^'^"  f"^^  «^« 
PbJ,   )         P"^^^'-- 

CoCla 

NiCla 

RbBr 

ZnBr^ 

DigOg  sehr  gut. 

RbJ 

ZuJ, 

1)  W.  Kohlrausch,  Wied.  Ann.  17,  642,  1«82. 


*•.  m                                ^ 

■ 

^ 

^^ 

^^^  (580 

Die  Eleklnckat  m 

ihrem  Verhältnis» 

zu  ZuBiaudsänderuugeu  and  Re«kUuiieii,      1 

Wenig  oder 

gar  nicht    leiten  ino 

1   geecbmolzeoen  Zustand:  1 

HgClj 

sehr  schlecht, 

ca^ 

nicht, 

AICI3 

nicht, 

SiCU 

nicht. 

AlBr^ 

nicht, 

TiCI« 

nicht, 

Y,C1, 

nicht, 

TiBr, 

nicht. 

JnCl^ 

schwach, 

ZrvClj 

nicht. 

T1C[\ 

chwach, 

SuCl, 

nicht, 

Ce.Cle 

schwach. 

vri, 

nicht, 

ThCl, 

sehr  schwach. 

VOCl 

5  nicht, 

NbCls 

nicht» 

PCI, 

nicht, 

SbCl, 

schwach, 

PCI5 

nicht, 

SbCl, 

nicht, 

POC'l, 

j  nicht, 

SbJ, 

aicht. 

PBr," 

nicht. 

SbBrjj 

scbwachj 

PJ,,   n 

icbt, 

ßbjg   E 

schwach, 

PJ,  11 

icbt, 

Cr^Clg 

nicht, 

AbCI, 

nicht. 

Fe,Cl. 

nicht, 

WCl« 

nicht, 

MoCl, 

nicht, 

wcu 

nicht, 

MoCl. 

nicht. 

wo. 

nicht, 

MoCl^ 

nicht, 

\VO(::i 

.  nicht, 

OaCl^ 

nicht, 

SCI,  nicht,                        1 

GeCl^ 

nicht. 

s,a. 

niclit. 

BCl^   nicht. 

SejCij 

schwach* 

Einige  dieser    leiten    in  Alkohol 

oder 

Aetber  ge' 

Ost  etwas,   während 

sie 

in  geschmolzenem   Zustande  nicht 

leiten 

Quantitative  Be 

Stimmungen  sind 

von  F. 

Braun  M 

G.  Foussereau^l. 

Bouty  und  L.  Po 

incare^i,  L.  P 

0  i  n  c  a  r  6  ^  I,  W. 

Kohlrauscb  (L  t) 

und 

L.  Ordtz*)  ausgeführt  worden. 

Die 

Haloidealze  der  Alkalien,  <lc   1 

Erdalk  allen   leiten  in  geschmolzenem 

Zustande   weit  besser  als  dl«  ktlu«    | 

SalzlösungeD,     Sehr 

erschwerend   wir 

ken    hierbei    die 

PolarisatioDcerschei-   1 

nun 

gen. 

1 

Untersuchungen 

über   die   Giltigkeit    des   Fara 

l1  a  y '  sehen   Gesettti  1 

hei 

der    Zersetzung 

geschmolzen  er 
gg.  ADD.  1S4»   161, 

Leiter 
1.S75. 

üiud    vou    F.    Quincl(e% 

1)  F.  Braun.  Po 

2)  G.  FoosBereau^  Compt.  rend.  9^ 

l,  i:^26 

.  I«fs4;    Wi.'d.  Ann.  Bdlil.  S.  «►, 

!8H^ 

. 

3)  Bouty   II    L.   1 

^oineiiru*  Compt. 

rend.  107,  88.  332 

,  1888;    ßcibl.  14-02, 

803, 

188R. 

■1)  L.  Püi  Qt  ure» 

GjriipL   nnd,    lOS, 

138, 

[Sm;   108, 

174,    lHh9;  Bcibl  U 

523, 

897,   Ls,s9. 

0)  L.  Gr&tJt,   Wit'il  Auu.  10,   is,  ls90. 

6)  F.   liuinrke, 

WhmL  Aup.  m,  270 

,   1S9U; 
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RLorenzi),  A.  Helfenstein«),  Ch.  C.  Garrard«)  und  A.  GockeH) 
ausgeführt  worden.  Dieselben  hatten  das  Ergebniss,  dass  die  vorhandenen 
Differenzen  auf  Polarisationsströme  und  Diffusion  zurückzuführen  seien. 
Hierzu  kommen  noch  die  Substanzverluste  durch  die  starken  Depolari- 
sationserscheinungen  an  Kathode  und  Anode.  Nach  Lorenz  gewinnt  es 
den  Anschein,  als  wenn  die  geschmolzenen  Elektrolyte  bei  jeder  beliebigen 
Spannung  elektroljtisch  werden  könnten. 

Wie  bereits  erwähnt  wurde,  leiten  die  in  der  Nernstlampe  ver- 
wendeten Metalloxjde  (Magnesiumoxyd,  Zirkonoxjd  u.  s.  w.)  als  Leiter 
zweiter  Klasse. 

17.  Elektrolyse. 

Allgemeines. 

Während  die  Bestimmung  der  Leitfähigkeit  hauptsächlich  mit  Wechsel- 
strom von  hoher  Frequenz  geschieht  und  es  demgemäss  zu  einer  Ab- 
Scheidung  der  Ionen  nicht  kommt,  werden  bei  Anwendung  von  Gleich« 
Strom  an  der  Anode  die  Anionen  und  an  der  Kathode  die  Kationen 
ausgeschieden,  sowohl  bei  der  Elektrolyse  der  in  Wasser  gelösten  Elek- 
trolyten wie  auch  bei  den  geschmolzenen  Elektrolyten. 

Der  Vorgang  bei  der  Elektrolyse  der  in  wässerigen  Lösungen  be- 
findlichen Elektrolyte  gestaltet  sich  also  derart,  wenn  wir  von  der  unita- 
rischen Hypothese  ausgehen,  dass  wie  bei  der  Grotthus'schen  Anord- 
nung von  einem  Kation,  das  der  Kathode  am  nächsten  ist,  ein  Elektron 
weggenommen  wird  und  zu  dem  nächsten  Kation  wandert,  dessen  Elektron 
wieder  einen  Impuls  erhält.  Mit  dem  Elektron  wandert  zugleich  infolge 
der  anziehenden  Wechselwirkung  zwischen  Anion,  Elektron  und  Kation 
das  Anion  an  das  nächste  Kation.  Das  erste  Kation,  des  Elektrons  und 
des  Anions  beraubt,  scheidet  sich  aus. 

An  der  Anode  alsdann  wandert  das  Elektron  von  dem  dort  be- 
findlichen System  Anion,  Elektron,  Kation  weg.  Das  erste  Anion  wird 
durch  ein  neues  ersetzt,  welches  wieder  nebst  dem  Elektron  das  Kation 
in  Beschlag  nimmt.  Das  Anion,  mit  dem  zugleich  der  Rest  (H20)5  ge- 
wandert ist,  wird  ausgeschieden  und  reagirt  als  solches  unter  Bildung  von 
Sauerstoffmolekül,  Chlormolekül,  Ueberschwefelsäure  u.  s.  w. 

Die  von  dem  elektrischen  Strom  auszuübende  Wirkung  beruht  also 
in   einer  Trennung  des  Systems: 

Anion,  (H20)5,  Elektron,  Kation. 

1)  R.  Loren  z,  Zeitschr.  anorg.  Ch.  28,  97,  1900;  24,  222,  1900;  24,  436,  1900. 

2)  A.  Helfenstein,  ibid.  2B,  255,  1900. 

3)  Ch.  C.  Garrard,  Zeitschr.  f.  Elektroch.  6,  214,  1900;  Zeitschr.  anorg.  Ch. 
25,  '273,  1900. 

*)  A.  Gockel,  Zeitschr.  physik.  Ch.  34,  529,  1900. 
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Vorher  waren  bereits  hinsiclitlicli  der  Gravitoat'finität  Aiiion  aufi  Kaiion 
getrennt     Wenn   es   lieisat,    hinsichtlich  der  GraviroaffiDitat  getrennt,  so 

bedeutet  das,  sie  berühren  sieh  nicht  tmh! 
direkt  Das  betreffende  Wechselspiel  kÖDZitP 
raaii  durch  oebenetebende  Fig.  74  wieder- 
gehen,     (Bd.  I,  S.   127.) 
In  der  Figur  bedeuten 


^s/f^O 


A.  Anion  +  (HjO)^, 
E.   Elektron, 
K.  Kation. 
Bei    den    geschmolzenen   Sahen 
j,,^    ^4  iBt  die  Wirkung  des   elektrischen  SiroiaeJ 

in    gleicher  Weise  zu    deuten.     Nur  fallt 
hier  die  Beziehung  Anion,  5  HjjO  weg. 

Nach  den  Annahmen  von  O.  Lehmann')  lagerD  sich  die  MokWe 
der  sich  bei  der  Elektrolyse  aosecheidenden  Metalle  nicht  direkt  an  <iie 
Elektroden  an,  sondern  bleiben  in  der  Flüssigkeit  gelöst,  und  die  Au-'^ 
Scheidung  des  Metalls,  wenigstens  wenn  sie  im  krystalliniscbe»  Zustindf 
stattfindet,  ist  eine  AuBscheidung  aus  übersättigter  Lösung. 

Das  Faraday*sche  Gesetz. 

Für  die  Abscheidung  jedes  Gramni-Aequivalentf^  eines  Moleküls  iatoie 
gleiche  Eiektricitatsnienge  erforderlich.  Diese  von  Faraday  gemachte 
Beobachtung  bat  er  in  folgendem  Satze  zuaammengefasst: 

G  leiche  Elektricitätsmengen  scheiden  aus  verBchiedenre 
Körpern  eine  gleich  grosse  Zahl  von  Aequi  valen  ten  der  vc/ 
schiedenen  Körper  ab. 

Nehmen    wir    an ,    wir  hätien    folgenden   Zerlegungen   vorgeü<>fniD«5' 

HCl      =H   +C1, 

NaCl     =  Na  +  CI, 

NaOH  =  Na  +  OH, 

ZnCl^   =Zn  +2  Gl, 
80  sind  (1   und  OH  die  An  Jonen,  H»  Na  und  Zn  die  Kationen. 

Z II  r  A  b ii  pa  1 1 u  n  g  jedes  G  r  am  m ä  cj u  i  v a I  e n  t s  s  i n  d  9H54(I  t ""• 
1  ( j  m  b  nöthig,  d.  h.  wir  müssen  diese  Elektricitatsmenge  aufw^"*^*"^ 
um   1   g  Wasserstoff  von  35,5  g  Chlor,  23  g  Natrium  von  35»5  g  CU<* 
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oder   1  7  g  Hydroxyl  oder  ""  g  Zink   von  ^-  ^  35|5  g  Chlor  zu  vrent^^ 

Die  Gleichheit  dieser  Elektricitätsmengen  ist  bedingt  durch  die  ^Wi 
gro?se  Vnlenzladung,  woldie  allen  Hauptvalenzen  der  Elektrolyte  «ukomtnt. 

J)  O.  L«  hm  au  II,  '/.viiaiiir.  pliyssik.  Cb.  4,  527,   lbö9. 
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Kleinere  Abweichungen  vom  Farad ay 'sehen  Gesetze  zeigten  sich 
bei  der  Elektrolyse  von  Silbernitrat  in  Pyridin,  Anilin,  Benzonitril,  Chi- 
nolin,  Aceton,  ebenso  bei  Blei-  und  Antimonlösung.  Sicherlich  sind  es 
sekundäre  Reaktionen,  die  das  Plus  (häufig  ca.  1  ^/o)  verursachen  ^). 

Elektrochemische  Aequivalente. 

Ein  Coulomb  vermag  1,118  mg  Silber  oder  0,3284  mg  Kupfer  oder 
0,0104  mg  Wasserstoff  auszuscheiden.  Diese  Zahlen  sind  elektrochemisch 
äquivalent  Rechnet  man  dies  nun  auf  Grammäquivalentsgewichte,  so  er- 
giebt  sich,  dass  durch  96540  Coulomb  neben  den  betreffenden  Anionen 
folgende  Aequivalentgewichte  ausgeschieden  werden: 


9,03 

Cu"=  ^^   = 

31,8 

B.="J*    - 

68,7 

Cu'  =    63,6     = 

63,6 

Pb    =  ^ö«'?  -  = 
2 

103,45 

Li   =      7,03  = 

7,03 

Br    =    79,96  = 

79,96 

M.=    -T    = 

12,18 

Cd=-^^  = 

56 

M„"=    ^f .   = 

27,5 

Ca   -     ^^     - 
Ca   _  -     -     - 

20 

Na  =    23,05    = 

23,05 

Cl    =    35,45  = 

35,45 

Ni    -    1'-    = 

29,35 

Cr    -^4^-  = 

26,05 

Hg'  =  200,3      = 

200,3 

28,0 

Hg"=^°?''-   = 

100,15 

18,7 

0  =-4  = 

8 

Fl    =    19,0    = 

19,0 

Ag   =  107,93    = 

107,93 

A           197,2 
Au=     --.    = 

65,73 

Sr     =-^J^-    = 

43,8 

J      =  126,85  = 

126,85 

H     =      1,008  = 

1,008 

K     =    39,15=    39,15  Zn    =  - -^,  —   =    32,7 

1)  L.  Kahlenbcrg.  Journ.  Pbys.  Clieui.  4,  349,  1900. 
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Bei  den  Atomen,  welche  in  mehrfacher  Bindung  mit  Hauptvaleosen 
auftreten  können,  wie  Fe,  Cu,  Hg,  unterscheidet  mati  dementsprechend 
verschiedene  Äequivalente. 

Das  elektrochemische Äequivalenl  dea  Kohlenstoffs  ist  von  H-GPeasf*! 
&t>wie  früher  bereits  von  Coe  hn^)  zu  3,32  bezw.  3,0  bestimmt  worden,  wo- 
durch nachgewiesen  wird^  dass  die  Kohlenanode  fast  quantitativ  zu  Kohlen- 
dioxyd  oxydirt  wird,  Pease  stellte  §eme  Versuche  in  geschmolzenefli 
Kaühydrat,  Coehn  in  Schwefelsäure  an.  Die  Bestimmung  ge^bah  durefc 
Ermittlung  des  Gewichtsverlusts. 

S.  Skinner^)  beobachtete  in  einer  Kaliumpermangauatlösuog«  da« 
sich  an  der  Anode  wesentlich  Koblendioxyd  entwickelt,  dessen  VoltiiB 
dem  des  dyrch  den  gleichen  Strom  entwickelten  Sauerstoffs  nahezu  gW 
ist;  dabei  bildet  sich  auch  Kohlenoxyd.  Seine  Menge  betrug  14— ^H*"'! 
und  nimmt  mit  steigender  Stromdichte  zu*  Es  wird  angenommen,  daa 
sich  intermediär  QMnO^)^  bildet,  das  dann  sofort  in  CO  und  üebenMß- 
gan saure  zerfällt. 


i 


Die  Zersetzungaspannung. 

Der  Eintritt  der  Entladung,  d.  h,  die  Abspaltung  der  Elektfoneo 
aber  nicht  nur  von  der  Ekktricitätsnienge  abhängig,  sondern  aucb  von 
der  Spannung  derselben.  Die  abzuscheidenden  Elektronen  sind  g\^ 
gross,  daher  auch  die  dazu  noth wendige  ElektTicitätsmenge.  aber  die  «a- 
sammen haltende  Kraft  ist  verschieden.  Demgemäss  ist  auch  die  Arbeiti' 
leiatung  verschieden. 

Die  Arbeit  eines  elektrischen  Stromes  wird  häuBg  in  W&tl«  »usg^ 
drückt 

1   Watt  —    1  Volt  X    1   Ampere. 

Die  Anzahl  Ampere  ist  nach  dem  Faraday  sehen  Gesetze  für  die  Ab* 
Scheidung  jedes  Grammäquivalent  des  Anions  von  Jedem  Grammuquivaknide» 
Kations  gleich  gross  (^  9ft540  Coulomb);  aber  die  Anzahl  Voita  ist  Tfr- 
schieden.  W.  Nernst*)  giebt  in  seinem  Vortrage  „Die  elektrolyti^c^i« 
Zersetzung  wässeriger  Lösungen''  folgende  ZusaramenstcHung '1^' 
wichtigeren  Zersetzungsspannungen  für  normale  Koncentrationen: 


Ej   für  Kationen 

+ 
Ag,  —  0,78 

f  + 
Cu, 


Ejj  für  Anioneo. 


Rr, 


1)  H.  C;  Peasf ,  Journ.  Phy«.  Ch.  4,  38,  ISKK), 

«)  Cophn,  Z<?ilsebr.  f.  Klektroch.  8.  424,   1897. 

3)  S.  Sk  inner,   Pruc,  Gmibritlce  PhiK  Soo.  10|  261,  1900, 

4)  W.  Nornst,  Ber.  80,   l'-S?.  1897. 
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El  für.  Kationen.  Eg  für  Anionen, 

H,  0,00  O,  1,08 

Pb,  +0,17  OH,        1,68 

Cd,         +0,38  Gl,  1,31 

Zn,         +0,74  SÖ4,        1,9 

HSO4,     2,6 
„Diese  Zahlen  beziehen  sich  auf  Normalkoncentration  der  Ionen ;  eine 
Verminderung  der  Koncentrationen  um  eine  Zehnerpotenz  erhöht  die  Werthe 

um  — —     Volt,  wo  n  =  chemisches  Aequivalent  ist,   also  für  Ag  =  1, 

Cu  =  2  u.  s.  w.  Die  Lösungstension  des  Wasserstoffs  ist  Null  gesetzt; 
da  wir  ja  immer  Anode  und  Kathode  haben,  so  kann  zu  allen  obigen 
Zahlen  ein  beliebiges,  aber  gleiches  additives  Glied  hinzugefügt  werden, 
d.  h.  über  einen  Werth  dürfen  wir  willkürlich  verfügen.    Die  Werthe  für 

O    und  OH  beziehen    sich  auf  eine  Lösung  von  normaler  Koncentration 

der  Wasserstoff ionen.  Um  O,  wie  auch  um  OH  aus  normaler  OH-Kon- 
centration  abzuscheiden,  gebrauchen  wir  0,8  Volt  weniger,  um  H  aus  der 
gleichen  Lösung  in  Freiheit  zu  setzen,  0,8  Volt  mehr  als  in  saurer  Lös- 
ung, wie  es  sich  aus  der  in  diesen  Fällen  bekannten  Koncentration  der 
Ionen  des  Wassers  berechnen  lässt." 

„Aus  den  obigen  Zahlen  lassen  sich  eine  Reihe  wichtiger  Schlüsse 
ziehen.  80  können  wir  zunächst  die  Zersetzungsspannungen  aller  lonen- 
kombinationen  sofort  angeben.  Zinkbromid  z.  B.  bedarf  zur  Zersetzung 
0,94  +  0,74=1,68  Volt,  wenn  sich  die  Ionen  daselbst  in  Normalkon- 
centration befinden.  Die  Zersetzung  der  Salzsäure  erfordert  1,31  +  0  =  1,31 
Volt  u.  s.  w.  Wir  ersehen,  dass  es  leicht  möglich  ist,  Silber  von  Kupfer 
elektrolytisch  zu  trennen,  weil  die  Differenz  ihrer  Lösungstensionen  fast 
0,5  Volt  beträgt;  aber  auch  die  elektrolytische  Trennung  des  Jodes  vom 
Brom,  und  des  Broms  vom  Chlor  scheint  principiell  ausführbar.  Die  elektro- 
lytische Zersetzung  von  Jodsilber  in  normaler  Lösung  würde  nach  obigen 
Zahlen  nicht  nur  keine  Kraft  erfordern,  sondern  wir  würden  im  Gegen- 
theil  bei  der  Zersetzung  0,26  Volt  gewinnen  (0,52  —  0,78  =  —  0,26).  Jod- 
silber ist  ja  aber  wegen  seiner  ungeheuer  geringen  Löslichkeit  in  Wasser 
in  solchen  Koncentrationen  nicht  zu  erhalten;  ja  wir  können  aus  obigen 
Zahlen  schliessen,  dass  das  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stabile  Jod- 
silber äusserst  schwer  löslich  sein  muss,  eine  Schlussweise,  die  natürlich 
leicht  zu  verallgemeinern  ist." 

Hier  seien  auch  die  von  M.  Le  Blanc^)  beobachteten  Werthe  wieder- 

1)  M.  Le  Blanc,  Zeitschr.  physik.  Ch.  8,  299,  lb96. 
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gegeben.    Dieselben   wurden  in   ricr  Weise  beobachtet,  das8  vo«  dem  Strom 
kreise    von    zwei    oder    drei    Lt^clancheelementen  je   um    0,2    bis   0,3  uo^ 
nachher   um  0,02    bis  0,0H   Volt   wachsende   elektrofuo torische   Kräfte  ifl 
einem  eiu  Galvanometer  und  ein  U-forniiges  Rohr  mit  PlatiQdrähteu  uoj 
einem  Elektrolyte   enthaltenden    Stromzweige   abgeleitet  werden,  bi»  pto* 
lieh  die  Nadel  des  Oalvanometers  kräftig  und  dauernd  ausschlägt   Durch 
Uraschaltung  der  Verbindung  mittels  einer  Wippe  wird  die  dazu  ertbnier- 
liehe  elektromotorische  Kraft  mit  der  eines  Normale] arkelementes  verglicbffl 
und   ergiebt    sich   dabei    in    ihrem   absoluten    Werthe    bis   auf  0,05  Voll 
genau.     Dies  dind  die  Zersetzung» punkte,  welche  hier  folgen; 


Beb  wefel  säure, 
Salpetersäure, 
Phosphorsäure, 
Monochloressigsäure, 
D  ic  h  1  oress  i  gsä  u  re^ 
ilalon^ätire, 
Ueberchlorsäure,     . 
Weinsäure» 


1.  Säuren. 

1,67  Volt.  Bren  strauben  säure,  1,57  Vok_ 

1.69  „  Trichloressigaäure,  1,51 

1.70  „  Chlor  waaserstofFsäure,  1,31    " 
1,72     „  ötickstoffwasser&toffsäure^ljy   n 
1,66     „  Oxalsäure,  ißo 
1,61     „  Bromwa8ser.§toff:*äure.  Ot^ö 
l,6r>     n  JoiiwasserstiiÖsäure,  Ü,5^ 


2.  Salze, 


0,2ö 


0,27 


KjOOij 
KNQ 


VolL    DIffcr 
1,74 


Volt. 

Differenz. 

Volt. 

Differenz. 

(NHJNO, 

2,08 

0,03 

Pb(NOs;g 

1,52 

(NHJ,SO« 

2,11 

0,41 

AgNOa 

0,70 

NH.Cl 

1,70 

0,30 

Cd(N03)3 

1,98 

0,05 

NH^Br 

1,40 

0,52 

CdSO^ 

2,03 

0,15 

NH^J 

0,88 

CdOg 

1,88 

ZnS04 

2,35 

0,54 

C0SO4 

1,92 

0,14 

ZnBrg 

1,80 

CoClg 

1,78 

NiSO« 

2,09 

0,24 

NiCL 

1,85 

Auf  die  Bedeutung  der  elektromotorischen  Kraft  für  elektrolytische 
Metall  trenn  ungen  hat  H.  Freuden  berg^)  in  einer  ausführlichen  Arbeit 
hingewiesen. 

Weiterhin  siod  hier  zu  erwähnen  die  Arbeiten  von  B.  Neumann*) 
und  Wilsmore»).    (Vgl.  hierzu  Bd.  II,  8.  593—599.) 

Zerlegung  des  Wassers. 

Bei  einer  grossen  Reihe  von  Basen,  Säuren  und  Salzen  entstehen  bei 
der  Zerlegung  durch  den  elektrischen  Strom  an  der  Anode  Sauerstoff,  an 
der  Kathode  Wasserstoff.  Es  findet  also  in  Wirklichkeit  hierbei  eine  Zer- 
legung des  Wassers  statt. 

Nach  den  Untersuchungen  von  Le  Blanc*)  zeigen  die  meisten  Basen 
und  Säuren  einen  Zersetzungspunkt,  der  bei  ca.  1,67  bis  1,68  Volt  liegt, 
und  der  von  keinem  derartigen  Stoffe  überschritten  wird.  Nur  von  den 
Süuren  giebt  es  mehrere,  die  einen  niederen  und  untereinander  verschie- 
denen Zersetzungspunkt  zeigen.  Die  Salze  der  Alkalien  und  Erdalkalieu 
dagegen,  die  von  stark  dissociirten  Säuren  mit  dem  maximalen  Zersetzungs- 
punkt stammen,  wie  die  Sulfate  und  Nitrate,  zeigen  wiederum  annähernd 
denselben  Zersetzungspunkt,  rund  2,20  Volt.  Die  Chloride,  Bromide, 
Jodide  haben  niedrigere  Zersetzungspunkte,   die  aber  unabhängig  von  der 


1)  H.  Freudenberg,  Zeitschr.  physik.  Ch.  12,   97,    1893;    vgl.   auch    M.  Le 
Blane,  ibid.  12,  333,  1893. 

a)  B.  Neumann,  Zeitschr.  physik.  Ch.  14,  229,  1894. 

3)  N.  T.  M.  Wilsmore,  Zeitschr.  physik.  Ch.  85,  291,   1900,  86,  91,  1901. 

4)  M.  Le  Blaiic,  Zeitschr.  physik.  Ch.  8,  299,  1S91. 
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Nator  des  Älkalimetalls  »ind.  Betrachten  wir  hier  zunächst  die  Säurco, 
Basen  und  Salze,  die  bei  der  Elektrolyse  eine  Wasserzerlegung  herbei* 
führen  ohne  Ausscheidung  aüderer  Produkte,  so  finden  wir  folgende  Dif- 
ferenz zwischen  den  ZersetEungspunkten  der  Salze  gegenüber  den  Säuren 
und  Basen  2,20-  1,B7  =0,53   Volt. 

Nun  iöt  L.  Glaser*)  zu  folgenden  Resultaten  bezüglich  der  Zar- 
setzung des  Wassers  gekommen:  Für  den  Zersetzungspuukt  von  ange- 
säuertem Wasser  ist  bisher  übereinstimmend  ungefähr  1,67  Volt  gefunden 
worden.  Glaser  zeigt  jedoch,  dasa  ein  bei  1^08  Volt  liegender  Zersete^ 
ungspunkt  (=  der  Werth  der  Gaskette)  bisher  übersehen  worden  ist, 
weil  er  weniger  scharf  zu  Tage  tritt.  Diese  Erkenntniss  ist  das  Resultat 
einer  genauen  Durchforschung  der  Vorgänge  bei  der  WassereleklJolj» 
von  0  bis  1,67  Volt.  Neben  dem  Punkte  l,OiS  wurde  noch  eine  Er- 
höhung bei  ca.  0,5  Volt  beobachtet.  Genaue  Me^ssungen  ergaben  diew 
Punkt  zu  U,ri9  Volt  Dieser  Zersetz ungsp unkt  tritt  nao  bei  den  Vo^ 
suchen,  bei  welchen  die  Versuehselektrode  Anode  ist,  i«owohl  bei  Säuren, 
als  mit  besonders  hervorragender  Deutlichkeit  bei  Basen  auf*  Diese  Wertk 
gel)en  addirt  den  längst  beobachteten  für  Säuren  und  Basen  gemein»am*a 
Werth  von   l,<i7  Volt 

Die  betrettenden  Werthe  0,53  und  0,59  Volt»  ersterer  als  Zunihme 
der  Ladung  der  Salze  gegenüber  den  Säuren  und  Basen,  letzterer  äI« 
erster  Zersetzungspunkt  bei  der  Wasserelektrolyse,  zeigen  eine  gute  C^* 
einstimmung.  Um  jedoch  ihre  Bedeutung  ganz  zu  verstehen,  müssen  wir 
auf  den  Vorgang  bei  der  Elektrolyse  und  damit  daß  Farad  ay*  sehe  G€seli 
näher  eingehen  und  zwar  hier  apeciell  nur  für  die  Sauerstoff  und  Wiss«^ 
atofl'  als  Endprodukte  lieferden  Elektrolyte.  Nach  dem  Faraday'ichcn 
Gesetze  bedarf  jedes  elektrochemische  Aequivalent  in  Grammen  zu  seiner 
Abscheidung  neben  der  des  entsprechenden  Anions  oder  Kations  %iU^ 
Coulombs.  Dies  ergiebt  für  die  Wasserzerlegung  bei  l,ü7  Volt,  also  Aof- 
Scheidung  von  1  g  H  und  8  g  O,  eine  Wärmemenge  von  96540.1»^' - 
0/24104  g  cal.  =  l\H8fi  K.  Bei  dem  Zeri^etzungspunkt  von  0,5V>  Voli 
ergiebt  sich  eine  Wärmemenge  von  9<»r>40,  0,59  ,  t>,24104  gcaL  =;  !37,3K. 
und  bei  dem  Zersetzungspunkt  von  1,(18  Volt  berechnet  sich  eine  Wärtö^ 
menge  von  9fi540 ,  1,0H  ,  0,24104  g  cal.  =  251,3  K. 

Zunächst  will  ich  den  ersten  Zersetzungspunkt  von  (0,53  bist  0.5^ 
Volt  näher  betrachten.  Die  Grösse  von  137t3  K.  lässt  eich  nach  mötitf 
Theorie  folgend  er  massen  erklären:  Für  die  Bildung  eines  Grammmoleküb 
Wasser  werden  683  K.  frei.  Von  diesen  kommen  auf  die  eigeßllic^ 
Bildung  von  Wasser  aus  den  Ionen  O  und  Hj  nur  (i83  —  1*21—-!^ 
541  K.  Die  21  K.  ergeben  sich  aus  meiner  Hypothese,  dass  in  ^ 
Molekülen  eine  zusammenhaltende  Kraft  wirkt,  die  direkt  dem  betr@ffeiuim 


1)  L.  Glnflci-,  ZdUchr.  phjuik«  Ch,  4,  371,  402^  18{^8 
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Gewichte  proportional  ist;  man  erhält  diese  Grösse  durch  Multiplikation 
des  betreffenden  Gewichtes  mit  1,122.  121  K.  werden,  wie  schon  vorher 
erwähnt,  durch  Bildung  des  flüssigen  Wassermolekülkomplexes  (HgO)^ 
frei.  Die  Grösse  541  K.  ist  also  der  Werth,  der  auf  die  elektrische 
Ladung  der  Bestandtheile  des  HgO-Moleküls  entföllt.  Die  Hälfte  ist  an- 
nähernd  gleich    dem   doppelten    oben   für   0,59  Volt   erhaltenen   Werthe, 

271,5  K.  anstatt  274,59  K.     Auch  entspricht  der  Werth  — j^  =  137,8 

auffallend  dem  negativen  Werth  der  für  die  Neutralisation s wärme  beob- 
achteten Zahl  von  137 — 138  K.  Es  dürfte  jedoch  schwierig  sein,  schon 
jetzt  hierfür  eine  plausibele  Theorie  zu  finden. 

Bei  dem  Zersetzungspunkt  von  1,08  Volt  berechnet  sich  die 
Wärmetönung  von  96540. 1,08  .  0,241  =251  K.,  bei  dem  Zersetzungs- 
punkt von  1,67  Volt  ergiebt  sich  ein  Wärmeverbrauch  von  96540 . 1,67 . 0,24 
=  388,6  K. 

Der  Zersetzungspunkt  mit  1,08  Volt  entspricht  ungefähr  der  Zer- 
legung des  Systems 

H  +  OH,  für  welches  zur  Dissociation 
V2(683— 121— 21)  =  270,5  statt  251,3  K.  nothwendig  sind. 

Der  dritte  Zersetzungspunkt  von  1,67  Volt  entspricht  dagegen 
der  Zerlegung  des  Systems  OH(H20)5  -)-  H.  Hierbei  sind  nothwendig 
zur  Trennung  von 

OH  von  (H20)5  =  120  K. 
H  von  OH      =  271  K. 
391  K. 
Die  Summe  beträgt  also  391  statt  der  berechneten  388,6  K. 
Wir  hätten  also  folgende  Tabelle: 

System.  Zersetzungspunkt.          Wärmetönung. 

?  0,59  V.  137,3  =  ^2  274,6  K., 

H  ...  OH  1,08  V.  (her.  1,12  V.)  251,3  statt  271      K., 

OH(H2Ö)5,  H  1,67  V.  388,6  statt  391      K., 

Die  Uebereinstimmung  ist  also  im  allgemeinen  durchaus  befriedigend. 

Arrhenius^)  spricht  sich  für  die  sekundäre  Wasserzersetzung  aus, 
Le  Blanc^)  für  die  primäre.  Nach  der  Annahme  der  sekundären  Wasser- 
zersetzung wird  das  primär  ausgeschieden,  was  durch  Stromleitung  an  die 
Elektrode  geführt  wird,  und  dann  wirken  die  ausgeschiedenen  Bestand- 
theile  sekundär  auf  das  Wasser  oder  andere  Stoffe.  Nach  der  andern 
Auffassung  stehen  Stromleitung  und  Ausscheidung  an  der  Elektrode  nicht 

1)  Sv.  Arrhcnius,  Zeitachr.  physik.  Ch.  11,  805,  1893. 

2)  M.  Lc  Blano,  8,  314,  1899;  18,  163,  1894;  vgl.  auch  Noyes,  ibid.  9 
614,  1892. 

Vaubel,  Theoretische  Chemie.    IT.  44 
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in  dem  engen  Zu?iftmmenhaDg;  an  der  ♦Stromleitung  betheil  igen  »ich  sÄrofni- 
liehe  vorhandene  Ionen,  an  der  Elektrode  werden  jedoc^h  stetB  dk  looen 
zuer«t  ausgeschieden»  ^u  deren  Ausscheidung  die  geringste  Arber tdeiätUDg 
erforderlich  ist.  Auf  diese  Weise  könnte  es  kommen,  daaa  z.  B.  Waeitri 
welches  an  der  8 troml eilung  kaum  einen  messbaren  Antheil  hat,  bei  der 
Zer.setzuug  an  den  Elektroden  eine  Hauptrolle  spielt,  wie  Le  Blinc 
annimmt. 

Nach  den  oben  gemachten  Annahmen  kann  die  Wasserierlegung  eiw 
primäre  oder  sekundäre  sein,  insofern  al^?  die  erregende  Wirkung  des  ehik- 
trischen  Stromes  unter  dem  Einflüsse  des  vorhandenen  K)ektrol\ten  ein* 
Neubildung  der  Systeme  H,  UH  sowie  H,  (»HtH^O)^  bewirkt,  so  du» 
diese  zur  Zerlegung  kommen  und  nicht  der  eigentlicbe  Elektrolyt.  Mib 
kann  sieh  dies  so  denken,  dasa  der  Säurerest  solchen  Einfluss  auf  di* 
Molekül  H^O  eines  Komplexes  tH^O)^  ausübt,  dass  dieses  sein  H  an  »Jeo 
Säurere^t  abgiebt  und  nun  als  OH  zur  Ausscheidung  kommL  Das  Gleich« 
gilt  für  das  Kation,  welches  direkt  nach  der  Wegnahme  des  Elektron« 
ein  H  freimacht,  d.  h.  sich  mit  dem  Elektron  dejsselben  vereinigt  D» 
H-Ion  scheidet  sich  dann  an  der  Katbode  in  Vereinigung  mit  dneoi  wi- 
dern ab  ab  Molekül  H.^. 

Verhalten  des  Chroms. 

Chrom*)  als  Anode  kann  je  nach  der  Temperatur  und  dem  L^- 
ungsmittel  bei  demselben  Elektrolyten  jede  seiner  drei  Verbind uugsstuf« 
bilden;  seine  OberOäcbe  befindet  sich  dabei  in  verschiedenen  ZustaiideD, 
welche  nach  der  Trennung  eine  gewisse  Zeit  hindurch  sich  erbalten.  Am 
stabilsten  erscheint  bei  gewöhnlicher  Temperatur  der  elektromotorisch  in- 
aktive Zustand,  der  vom  Eisen  schon  lange  bekannt  ist,  und  als  pÄSsiter 
bezeichnet  wird;  aber  während  die  Passivität  des  Eisens  durch  eine  dünne 
Oxydhaut  bedingt  ist,  kann  ein  ähnlicher  Ueberzug  beim  Chrom  oicbi 
angenommen  werden,  unter  andern  Gründen  auch  deshalb,  weil  Cbrnot 
im  inaktiven  Zustande  als  Anode  in  wässeriger  Salzsäure  Cbrom&äuir 
bildet. 

In  den  drei  Zuständen  zeigt  das  Metall  so  verschiedene  Eigen schaftt^n 
wie  sie  sonst  nur  verschiedene  Metalle  besitzen.  In  inaktivem  Zu^uuide 
ist  es  ein  edles  Metalb  reducirt  kein  anderes  Metall  aus  der  Losung  srioer 
Sake  und  steht  am  Ende  der  Spann ungsrei he  beim  elektronegaliven  Plaü»^ 
Befindet  es  sich  dagegen  in  dem  Zustande,  welchen  es  bei  der  Bildung 
seiner  elektroly tischen,  niedrigsten  Verbindungsstufe  hat,  so  nioimt  es  Jö- 
rn ittelbar  hinter  dem  Zink  in  der  Spannuugsreihe  Stellung  und 
die  Metalle,    welche  elektronegaiiver  sind,    aus    ihren  Salzen;    als 


t)  W.  Hhtorf,  Sitjtber.  Ikrl    Akad.  d.  Wis.  1898,  193;  Zeitadir«  phyiik. 
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biudet  es  bei  gleichem  Gewicht  eine  ilreimal  so  grosse  Menge  des  Auious 
als  es  im  inaktiven  Zustande  aufnimmt  Hat  es  endlich  den  Zustand, 
bei  welchem  es  die  mittlere  Verbindungsstufe  giebt,  so  liegen  seine  Eigen- 
schaften zwischen  den  angegebenen. 

Der  aktive  Zustand,  welchen  Chrom  bei  der  Bildung  der  niedrigsten 
Verbindungsstufe  hat,  scheint  der  ursprüngliche  zu  sein,  da  eine  frisch 
hergestellte  Bruchfläche  ihn  besitzt.  Er  ändert  sich  aber  an  der  Luft  bei 
gewohnlicher  Temperatur  langsam  und  geht  in  den  inaktiven  über.  Dieser 
Wechsel  erfolgt  schneller,  wenn  das  Metall  als  Anode  eines  elektrischen 
Stromes  mit  den  austretenden  Anionen  in  Berührung  kommt,  und  zwar 
umso  rascher,  je  stärker  der  Strom,  je  grösser  also  die  ausgeschiedene 
Menge  der  Anionen  ist.  Der  inaktive  Zustand  ist  nach  den  vorliegenden 
Erfahrungen  in  niederer  Temperatur  an  der  Luft  wie  in  Salzlösungen 
beständig;  hingegen  bringt  Temperatursteigerung  in  letzteren  den  aktiven 
Zustand  in  vielen  Fällen  wieder  zurück.  Dies  erfolgt  schon  bei  der  ge- 
ringsten Temperaturerhöhung,  bei  der  Berührung  mit  Halogen  Wasserstoffen. 
Die  Chlorsalze  der  Alkalien  und  alkalischen  Erdmetalle  bewirken  die  Zu- 
standsänderung  erst  bei  100  ^  bei  noch  höherer  Temperatur  die  Chlor- 
verbindungen der  Metalle  der  Magnesiumgruppe  und  zuletzt  die  der  leicht 
reducirbaren  Metalle. 

Der  so  wiedergewonnene  aktive  Zustand  bleibt  nach  der  Trennung 
von  der  Lösung  und  Erkaltung  eine  Zeit  lang  bestehen  und  scheint  um 
80  haltbarer  zu  sein,  je  höher  die  Temperatur  des  Wechsels  war. 

Kataphorese. 

Unter  Kataphorese  versteht  man  eine  Erscheinung,  welche  beim 
Durchgange  eines  konstanten  elektrischen  Stromes  durch  einen  Elektro- 
lyten beobachtet  wird,  und  die  zur  Einführung  von  Lösungen  in  den  unver- 
sehrten lebenden  Organismus  dient.  Sie  besteht  darin,  dass  man  Kathode 
und  Anode  auf  der  Oberfläche  der  zu  behandelnden  Stelle  des  Organis- 
mus anlegt  und  zwischen  diese  Elektroden  und  den  Körper  die  einzu- 
führende Lösung. 

P.  Meissner*)  fasst  seine  Beobachtungen  über  Kataphorese  und 
ihre  Bedeutung  für  die  Therapie  in  folgenden  Sätzen  zusammen: 

1.  Kataphorese  kommt  nur  vom  positiven  Pol  aus  zu  stände. 

2.  Die  Elektroden flüssigkeit  muss  besser  leiten  als  die  Körperflüssig- 
keit (Munck   1873). 

3.  Der  Strom  muss  alle  5  Minuten  gewendet  werden. 

4.  Beide  Elektroden  müssen  mögiicht  nahe  bei  einander  auf  der  zu 
behandelnden  Stelle  liegen  und  mit  der  einzuführenden  Flüssigkeit 
armirt  sein. 


1)  P.  Meissner,  Arch.  Anat.  Physiol.  Abtheil.  Ib99  11. 
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fiOi?     Dil»  E!<^lctricitlit  in  Ihrpm  VerhnItDiss  zu  Znstiind^^ilenittgf^  and  fi^sktionf^D. 

Elektrolyse  gescli  tnol  zener  Elektrolyte. 

Den  Unlersuelmngeii  der  Elektrolyse  geschinolzeuer  Elektrolyte  ent- 
Bteheii  iiadurcb  Schwierigkeiten,  dasa  die  Beobachtungen  infolge  sekundärer 
Erscheimingen,  wie  der  Oxydation  durch  ileti  Sauerstoff  der  Luft,  durch 
Einwirkung  der  sich  an  den  Elektroden  ausscheidenden  Ionen  auf  ditse 
oder  auf  das  Gefäss,  in  welchem  die  Elektrolyse  ausgelübrt  wird  a.  s.  w.  sieb 
nicht  so  exakt  ausführeti  lassen  wie  in  Losungeu.  Im  allgemeinen  bit 
sich  jedoch  auch  hier  das  Faraday'sche  Gesetz  bestätigt 

Elektro  kapillär!  tat 

Hierunter  versteht  man  einmal  die  Erscheinungeu,  welche  bei  dem 
Queekfjilber  im  KapilJarelektrometer  auftreten,  und  die  zur  quantitaüTfii 
Messung  Verwendung  finden  können*  Ausserdem  wird  hierzu  eine  be- 
sondere Art  von  Erscheinungen  gerechnet»  die  bei  dem  Durchgang  d» 
Stromes  durch  einen  Elektrolyten  auftreten,  bei  dem  die  An  od  eo  Äugig- 
keit mit  der  Kathodenfluesigkeit  nur  durch  einen  engen  Spalt  in  Ver- 
bindung steht,  oder  durch  eine  aemipernieabele  Wand,  eine  ihierwche 
Blase  u.  s.  w.  getrennt  sind. 

Hat  man  z.  B,  an  der  Anodenseite  Kupfersulfat,  an  der  Kathode 
Kalilauge,  so  scheidet  sich  an  der  Anode  Sauerstoff',  aa  der  Katbofe 
Wasserstoff  ab;  an  der  die  Losungen  trennenden  Blase  scheidet  sid» 
Kupfer,  Kupferoxyd,  Kupferoxydhydrat  neben  wenig  Gas  ab. 

Hat  man  schwefelsRured  Palladium  an  der  Anode,  Kalilauge  an  dtf 
Kathode,  so  scheidet  sich  an  der  Blase  Palladium  ab,  desgleichen  Mag^ 
nesiuni  an  der  Anode,  Quecksilbert  rupf  eben  bei  Anwendung  von  ?alpeier- 
saurein  Quecksilberoxydul  an  der  Anode. 

Verbindet  man  einfach  Schwefeln alriumlösung  mit  KupfemJlrat  our 
durch  einen  Sprung  im  Glasrohr  und  nimmt  Kupfernitrat  als  Autidrn- 
flüssigkeit^  so  scheidet  sich  an  dem  Sprung  Kupfer  in  knt*slallini*<'&- 
metallischem  Zustande  ab,  welches  xulet»t  die  Rohre  spreopL  AehnW 
verhallen  sich  Silber,  Gold,  Nickel,  Kobalt,  Blei.  Wisrauth,  Eisen  u,  5  «.. 
wobei  auch  Superoxyd  und  Schwefelverbindungen  neben  den  Metallffl 
auftreten   können. 

Auch  hatte  bereits  Farad  ay  beobachtet,  dass  an  der  Greniflidi^ 
von  Magnesiumsulfatlösung  und  Wasser  beim  Stromdurcbgan^  ^^ 
Ausscheidung  von  Magnesia  eintritt,  G.  Kümmell*)  deutet  diese  &' 
scheinung  dahin,  dass  es  sich  um  die  Fortführung  suspendtner  THerlcM 
im  Sinne  des  negativen  Stromes  handelte.  Dieselben  stammen  von  »^ 
Elektrode  und  sammeln  sich,  da  die  Fortführung  in  gut  leilenden  l^'^ 
ungen  nicht  stattfindet,  an  der  Grenze  zwischen  gut-  und  echlechileitfnil^ 
Losung.     Mehrfach  abgeänderte  Versuche  bestätigen  diese  AnnabtneL 


1)  F.  KQmmelt,  Wie4.  Auii.  4G,   105,  1892. 
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Ostwald^)  hatte  auf  Grund  seiner  Versuche  mit  halbdurchlässigen 
Häuten  aus  Kupfereisenejan ür  dieselben  als  Siebe  der  Ionen  angesprochen 
and  ihnen  eine  metallische  Leitfähigkeit  beigelegt,  da  es  ihm  möglich 
war,  einen  elektroljtischen  Kupferniederschlag  auf  solcher  Haut  zu 
eneugen. 

J.  Mijers^),  der  die  Versuche  Ostwald's  wiederholte,  konnte  auf 
der  Kupfereisencyanürhaut  während  der  ersten  halben  Stunde  des  Strom- 
durchgangs  überhaupt  keinen  Niederschlag  erhalten,  erst  nach  zwei  Stunden 
war  der  Niederschlag  vorhanden.  Quantitative  Messungen  zeigten,  dass 
eine  bestimmbare  Menge  Kupfer  durch  die  Membran  hindurchgegangen 
war.  Das  Natrium  verliert  also  seine  Ladung  nicht,  wenn  es  durch  die 
halbdurchlässige  Wand  geht  oder  sie  berührt,  da  es  sich  nicht  in  ein 
Metallpartikel  verwandelt.  Ebenso  leiten  die  Niederschläge,  welche  die 
halbdurchlässigen  Membranen  bilden,  den  Strom  nicht  durch  Transport 
ihrer  eigenen  Ionen.  Auch  erhielt  Mijers  einen  galvanischen  Strom, 
wenn  er  eine  Kupfereisencyanürmembran  mit  einer  solchen  aus  Zinksulfid, 
die  beide  in  eine  Lösung  von  Kaliumnitrat  tauchten,  in  geeignete  Ver- 
bindung brachte.  Beide  Membranen  bilden  somit,  in  die  gleiche  Flüssig- 
keit gebracht,  eine  galvanische  Kette. 

Die  halbdurchlässigen  Membranen  dürfen  also  nicht  als  lonensiebe 
angesehen  werden  und  leiten  den  Strom  anders  als  die  Metalle  und  die 
Elektrolyte. 

Ueber  einen  elektrokapillaren  Versuch  mit  Quecksilber 
berichtet  A.  Chassj^).  „Ein  offenes  Gefass  enthält  unten  Quecksilber, 
welches  die  negative  Elektrode  bildet,  und  darüber  angesäuertes  Wasser, 
in  das  eine  Platinplatte  oder  ein  Platindraht  als  positive  Elektrode  tauchte. 
In  einiger  Entfernung  von  der  positiven  Elektrode  taucht  man  eine  Glas- 
röhre so  ins  Wasser,  dass  ihr  unteres  Ende  sich  leicht  in  das  Queck- 
silber senkt  Lässt  man  nun  einen  elektrischen  Strom  durchgehen,  so  be- 
obachtet man  ein  Aufsteigen  des  Wassers  in  der  Röhre,  das  je  nach  den 
Umständen  verschieden  ist  und  selbst  15  cm  erreichen  kann.  Da  näm- 
lich Quecksilber  das  Glas  nicht  netzt,  so  besteht  zwischen  dem  unteren 
Theil  der  Glasröhre  und  der  Quecksilberoberfläche  ein  ultrakapillarer 
Zwischenraum,  durch  den  die  Flüssigkeit  aus  dem  Gefässe  in  die  Röhre 
fiitrirt,  bis  ein  bestimmter  Druck  in  Her  Röhre  erzeugt  ist,  der  aber  nicht 
^twa  die  Kraft  der  elektrischen  Filtration  misst,  sondern  nur  dem  Ver- 
buche ein    Ende   macht,    weil   er   das   Niveau    des  Quecksilbers    aus   der 


1)  W.  Ostwald,  Zeitschr.  physik.  Ch.  6,  71,  ls90. 

2)  J,  Mijers,  Rec.  trav.  chiiu.  des  Pays-Uiis  17,  177,  1898;  Naturw.  Rundsch. 
^•,  535,  1898;  vgl.  auch  F.  Ta  in  mann,  Götting.  Nachr.  1«91 ,  112;  Wied.  Ann. 
^ibl.  16,  770. 

«)  A.  ChasBy,  Journ.  de  Physique  (3),  6,  14,  1S97:  Naturw.  Rundseh.  12, 
265.  1H07 
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Röhre  drängt.  Man  kann  aber  den  Versuch  unbeschränkt  andauern 
lassen,  wenn  man  durch  einen  passend  angebrachten  Heber  dafür  Sorge 
trägt,  dass  die  Flüssigkeit  in  der  Rohre  nicht  in  die  Höhe  steigt  und 
das  Hg  drückt.  Durch  den  Heber  fliesst  die  Flüssigkeit,  welche  dk 
elektrische  Filtration  in  die  Röhre  hineinführt,  wieder  nach  aussen  ab.^ 

Die  Ursache  dieser  Erscheinung  ist  in  der  von  Lippmann  nach- 
gewiesenen Tangentialkraft  zu  suchen,  die  sich  entwickelt,  wenn  die  Ob«'- 
flächenspann ung  des  Quecksilbers  sich  von  einem  Ort  zum  andern  ändert, 
wie  dies  hier  der  Fall  ist,  wo  die  vom  Strom  durchflossene  Quecksilber- 
oberfläche eine  andere  Spannung  hat  als  die  Oberfläche  in  der  Röhre,  in 
welcher  kein  Strom  existirt. 

Wanderungsgeschwindigkeit  und  Ueberführungszahlen. 

Betrachtet  man  die  Erscheinungen,  welche  bei  der  Elektrolyse  mit 
Kupfersulfat  mit  Kupferelektroden  auftreten,  so  zeigt  sich  nach  einiger 
Zeit  die  Lösung  an  der  Kathode  verdünnter,  an  der  Anode  koncentrirter, 
wie  man  an  der  Farbenänderung  wahrnehmen  kann.  Solche  Unter- 
suchungen sind  nun  von  Hittorf^)  in  ausserordentlich  weitgehendem 
Maasse  nebst  den  zugehörigen  Koncentrationsbestimmungen  ausgeführt 
worden  und  haben  zur  Ableitung  der  von  ihm  Ueberführungszahlen 
genannten  Werthe  geführt,  welche  angeben,  wie  viel  von  dem  betreffen- 
den Ion  als  Theil  des  Aequivalents  nach  der  Elektrolyse  überführt 
worden  war. 

Nachstehend  seien  einige  der  betreffenden  Werthe  wiedergegeben.  S 
bedeutet  die  Menge  Wasser  auf  1  Theil  Salz,  n  den  Ueberschuss  an 
positivem  (-|-)  oder  negativem  ( — )  Ion  an  den  betreffenden  Elektroden 
in  Theilen  des   Aequivalents  nach  der  Elektrolyse. 

S.  n. 

Schwefelsaures  Silber,  123  -h  0,4457  Ag, 

Essigsaures  Silber,  126,7  -f- ^»^266  Ag, 

Chlorkalium,  4,845— (MilO  +0,öl6Cl, 

Bromkalium,  2,359  —  110,5  -j- 0,493— 0,546  Br, 

Jodkalium,  2,7227—170,3  4-0,492—0,512  J, 

Kaliumsulfat,  11, 873— 12,032  -f  ^»-'^OO  (V*  SOJ, 

Kaliumnitrat,  4,6216  —  94,09  -f  0,479—0,497  (NO3), 

Chlorammonium,  5,275 — 175,28  -["  0,513  Cl, 

Chlornatrium,  3,472—5,542  -f  0,648  Cl, 

Jodnatrium,  22,053  +  0,626  J. 

Nach  dem  Faraday 'sehen  Gesetze  werden   durch   gleiche 
Elek  t  ricitätsmengen      die    Elektrolyte     ihrer     chemiscbeD 

J)  llittorf,    Potrg.   Ann.  80,   177;   98,  1 ;   103,   1  ;  106,  337,   5i:;,   ISOS-lsI-^'. 
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Aequivalenz  entsprechend  ausgeschieden.  Je  ein  Gramm- 
Aequivalent  irgend  eines  Elektrolyten  wird  durch  eine 
Elektricitätsmenge  von  96540  Coulomb  vollständig  in  seine 
Ionen  gespalten. 

Das  Kohlrausch'sche  Gesetz. 

Wie  Kohl  rausch  ^)  ausführt,  wird,  je  mehr  die  Anzahl  der  Wasser- 
theilchen  diejenige  des  Elektrolyten  überwiegt,  desto  mehr  die  molekulare 
Reibung  der  Ionen  an  den  Wassertheilchen ,  nicht  aber  ihre  Reibung  an 
einander,  in  Betracht  kommen.  Dann  wird  es,  um  ein  Beispiel  zu  wählen, 
für  das  Chloratom  gleichgiltig  sein,  ob  dasselbe  aus  KCl,  NaCl,  HCl 
u.  s.  w.  elektrolysirt  wird.  Es  ist  ja  in  allen  Fällen  dasselbe  Chlor,  nach 
Faraday  verbunden  mit  denselben  mitgeführten  Elektricitätsmengen, 
welches  von  der  elektrischen  Scheidungskraft  durch  das  Wasser  getrieben 
wird.  Hiernach  muss  also  jedem  elektrochemischen  Eleniente  —  z.  B. 
dem  H,  K,  Ag,  NH^,  CI,  J,  NO3,  C^HgOg  —  in  verdünnter  wässeriger 
Losung  ein  ganz  bestimmter  Widerstand  zukommen,  gleichgiltig  aus  welchen 
Elektrolyten  dieser  Bestandteil  abgeschieden  wird.  Aus  diesen  Widerständen, 
welche  für  jedes  Element  ein  für  allemal  bestimmbar  sein  müssen,  wird 
sich  das  Leitungsvermögen  jeder  verdünnten  Lösung  berechnen  lassen. 

Nennt  man  das  specifische  Leitungs vermögen  eines  gelösten  Körpers 
//  und  u  und  v  die  Beweglichkeit  der  beiden  Ionen  desselben,  so  ist 

u  f  V  =  fi. 

Wie  vorher  erwähnt  wurde,  hatte  Hittorf  beobachtet,  dass  die 
Kon  Centrationen  an  der  Anode  und  der  Kathode  bei  der  Durchleitung 
des  Stromes  sich  verschieden  ändern,  abgesehen  von  den  an  den  beiden 
Elektroden  ausgeschiedenen  chemisch  äquivalenten  Mengen  des  Anions 
und  des  Kations.  Setzt  man  diese  gleich  1  Gramm-Aequivalent  und  den 
Bruch theil  des  Kations,  der  von  der  Anode  nach  der  Kathode  übergeführt 
wird  =  n,  so  ist  1  —  n  der  Bruchtheil  von  einem  Gramm-Aequivalent  des 
Anions,  der  von  der  Kathode  zur  Anode  übergeführt  wird.  Es  gilt 
alsdann  die  Gleichung 

n      u 

1  —  n        V  ' 

Die  Wanderungsgeschwindigkeiten  u  und  v  verhalten 
sich  wie  die  entsprechenden  Ueberf ührungszahlen  fi  und 
n  —  1. 

Sind  z.  B.  durch  den  Strom  aus  Kupfersulfatlösung  0,29r)5  g  Cu 
ausgeschieden  worden  und  enthielt  die  Lösung  vor  der  Elektrolyse  an 
der   Kathode    soviel    Kupfersulfat   als   2,8o4:i  g   Kupferoxyd    entsprechen 

I)  F.  Kohlrausch,  Wied.  Aim.  0,  1()7,  1879, 
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uod  nach  der  Elektrolyse  bezw,  2|58U7  g  KupferoxyU,  so  ist  die  Differeiu 
0,2646  g  Kupferoxyd  =0.2 112  g  Cu 


Das  VerhäUnisa     *    ^  ,  ^(X71ö 
0,29ojj 


stellt    also    die    relative    Wanderuogsgesch windigkeit    des    SOi-Iont  und 
1  —  0,715  ^  0,285  die  des  Cu-Ions  dar  (u^   und  Vi), 

Auf  diese  Weise  kann  also  das  Verhältriisä  der  \Vanderungsgeschwin% 
keitea  bestimmt   werden.    Die  wirkliche  Summe  ist  aber  durch  deo  Miri- 
malwert  der  Leitfähigkeit  (l)  gegeben.     Es  gelten  die  Gleichungen: 
Uj  ;  1  ^  u  :  fi  und   y^  :  1  ^  v  :  fi. 

Hieraus  ergieht  sich 

u  ^==  u^fi  und  V  ^  Vjjfi. 

Die  wirklichen  Wauderung&gesch windigkeiten  u  und  v  ergebea  «cb 
tllO  aus  den  relativen,  aus  den  Hittorf sehen  Uebernihniagsiahlen 
berechneten,  durch  Multiplikation  von  letzteren  mit  dem  Maximal werth  dtf 
Leitfähigkeit. 

Kohlrausch*)  giebt  folgende  Zus  am  mens  teil  uiig  der  b^ 
treffenden  wirklichen  Watiderungfigesch windigkeiteu; 


H 

^  290 

OH 

=  165 

K 

=     60 

Cl 

=     62 

Na 

=     40 

J 

=     63 

Li 

=     33 

NO, 

=     58 

CIC), 

=     52 

NH^ 

=     60 

CIO, 

=     54 

Ag 

=^     52 

C,H3<\ 

=     31. 

Andere  Verhaltnisszahlen  waren  folgende: 
K  =  48,  NH^  ^  47»  Na  =  31,  Li  =  21,  Ag  ~  4U,  H  =  27K»  Cl  =^'^ 
Br  =  53,  J  =  5a»  CN  =  50,  OH  =  141,  F  =  :10.   NO,  =  46,  ClOj=^ 
40,   CjjH^Gj,  =  23,   \ii  Ba  =  29,    ^  t  Sr  =  28»    V  «  Ca  —  2B,  Vt  Mg  =  23. 
1/*  Zn  =  20,  1  1  Cu  =  29. 

Diese  Werthe  sind  jedoch  nur  giltig  für  die  meist  dissociirten  Körpw» 
die  Salze  der  einbasischen  Säuren  und  die  starken  Säuren  und  Ba'*''^ 
Für  dte  etwas  weniger  dissociirten  Sulfate  und  Karbonate  erhielt  er  viel 
kleinere  Wert  he  ^), 

Elektrolyte  mit  mehrwerthigen  Bestandtheilen,  besonden 
die  Schwefelsäure  und  Sulfate  liefern  für  die  Beweglichkeiten  der  eic- 
werthigen  Metalle  und  des  Wasserstoffs  bedeutend  kleinere  Werthe,  i^ 
sie   sich    aus    Elektrolyten  mit    nur  ein  werthigen    Ionen    ergeben,     Nick 


i)  F.  KohimuÄch,  Wied.  Ann.  6,  167,  1879;  SR,  215,  1885;  Wi*^.  ß*»^ 
tHeit&t  1,  610,  %  955. 

Ä)  Vgl.  bienta  W,  Ostwald,  Zeitechr.  physik.  Ch.  1,  74  «.  97,  l&ftT;  *^». 
Arrlienius,  ibid,  I.  646,  16^7. 
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Helmholt«  sollte  dies  darauf  beruhen,  dass  die  Ionen  der  Schwefel- 
säure nicht  nur  H  und  SO4,  sondern  auch  H  und  H8O4  sein  können. 
Diese  Art  der  Spaltung  wird  nun  aber  begünstigt  durch  die  Zunahme 
der  Koncentration  und  durch  die  Abnahme  der  Temperatur.  Man  kann 
sie  aus  der  Bildung  der  Ueberschwefel säure  folgern,  die  nach  der  Annahme 
von  Richarz*)  ausschliesslich  durch  Vereinigung  zweier  Anionen  HSO4 
entsteht. 

Diese  Erscheinungen  bei  der  Schwefelsäure  haben  zu  verschiedenen 
Untersuchungen  Anlass  gegeben,  wie  z.  B.  von  G.  Wiedemann  und 
Bein  sowie  W.  Stark ^).  Letztere  ergaben  den  Erwartungen  gemäss, 
dass  die  Ueberführungszahl  des  Kations,  unter  der  bisherigen  Annahme 
des  Zerfalls  in  H,  H  und  SO4  berechnet,  von  kleinen  Säurengraden  an- 
fangend bis  zu  den  höchsten  Koncentrationen  in  auffallender  Weise  ab- 
nimmt, sowie  ebenfalls  aber  auch  unerwarteter  Weise  mit  Zunahme  der 
Temperatur. 

Für  organische  Anionen  hat  W.  Ostwald^)  folgende  Werthe 
gefunden : 

Anion. 
.     CHO2 

CJ2H3O2 

.     C3H5O2 

C4H7O2 

.     C4H7O2 


Ameisensäure  .  . 
Essigsäure  .  .  . 
Propionsäure  .  . 
Buttersäure  .  .  . 
Isobuttersäure  .  . 
Valerian  säure  .  . 
Kapron  säure  .  . 
Akrylsäure  .  .  . 
a-Krotonsäure  .  . 
/J-Krotonsäure  .  . 
Angelikasäure  .  . 
Tiglinsäure  .  .  . 
Hydrosorbinsäure  . 
Tetrolsäure  .  .  . 
Monochloressigsäu  re 
Dichloressigsäure  . 
Trichloressigsäure  . 
a*Chlorisokroton8äure 
/J-Chlorkrotonsäure 
/J-Chlorisokroton  säure 
Glykolsäure       .     . 


C4H5O2 

C4H,02 
C5H7O, 

C5H702 

CßHjjO^ 

02020102 
O2HOI2O2 

^2      3     2 
C4H.CIO2 

O^H.OlOa 
04H40H\ 


51,2 
38,4 
:54,3 
30,7 
30,9 
28,8 
27,4 
34,8 
32,0 
32,2 
39,4 
39,6 
28,8 
35,7 
37,3 
35,4 
32,8 
31,9 
31,9 
31,7 
37,6 


J 

10,3 

9,5 

10,2 

10,0 

10,5 

9,8 

9.6 

10,7 

9,8 

9.6 

9,7 

9,4 

10.3 

10,0 

11,2 

9,9 

9,6 

10,8 

10,6 

10,5 

10,7 


1)  F.  Richarz,  Ber.  21,  1673,  1888. 

2)  W.  Stark,  Inaug.  diss.  Greifswald  1899. 

3)  W.  Ostwald,  Zeitschr.  physik.  Ch.  2,  840,   1888. 
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Milchsäure    .     .     .     . 

.      C3H,03 

32,9 

10,2 

Trichlormilchsäure 

.  C3H3C1303 

28,4 

9,2 

Brenzschleimsaure 

.  C3H303 

33,5 

10,8 

Benzoesäure       .     .     . 

.    CjH^O, 

31,0 

9,3 

o-Toluylsäure    .     .     . 

•    CgH^Oj 

29,9 

10,0 

m-         „            .     .     . 

.     CgH^Oj 

30,0 

10,0 

p.          „            .     .     . 

.     CgH^O, 

29,6 

10,4 

a-          „            .     .     . 

.     GgH^Og 

29,8 

9,9 

o-Chlorben  zoesäure 

.    C.H.ClOj 

30,8 

10,5 

m-Brombenzoesäure    . 

.     CjH.BrOg 

30,7 

10,0 

o-Amidobenzoesäure    . 

.    C,HeNO, 

31,0 

10,3 

m- 

.     C^HeNO, 

29,9 

9,6 

o-Nitrobenzoesäure 

.     C^H^NO, 

29,8 

9.7 

p- 

.    G,H^NO, 

30,1 

9,0 

Anissäure      .     .     . 

.    CgH^O, 

38,6 

9,4 

Zimmtsäure  .     .     .     . 

•     CjH^Og 

27,3 

9,5 

Tropasäure    .     .     . 

•    CgH,Oij 

29,1 

9,6 

Pheny  1  propiol  säure 

.     C^H^O, 

27.5 

9,6 

Mandelsäure      .     . 

.     C8H,03 

28,3 

10,4 

Phenylglykolsäure 

.      C3H,03 

28,0 

10,1 

Succinurpäure    .     . 

.     C^HjNjO, 

26,6 

9,9 

Phtalursäure      .     . 

.     .    CsH^NjO, 

24,6 

10,2 

Phtalanilsäure    .     . 

.     .     C,,H,„N03 

24,3 

10,3 

Es  ergiebt  sich  hieraus,  dass  isomere  Ionen  gleich  schnell  wandern, 
sowie  dass  mit  zunehmender  Anzahl  der  im  Ion  enthaltenen  Atome  die 
Wanderungsgeschwindigkeit  abnimmt.  Weiterhin  hat  die  Natur  der  zu- 
sammensetzenden Elemente  einen  Einfluss  auf  die  Wanderungsgeschwindig- 
keit, der  indessen  nur  bei  den  einfacher  zusammengesetzten  Ionen  deutlich 
ist.  Sobald  die  Zahl  der  Atome  im  Anion  mehr  als  12  beträgt,  häogi 
die  Wanderungsgeschwindigkeit  fast  nur  noch  von  dieser  Zahl   ab. 

Bezüglich  der  Wanderungsgeschwindigkeit  der  organischen  Kationei 
sei  auf  die  Arbeit  von  G.  B red  ig  über  die  Leitfähigkeit  der  Chlorhydrai» 
organischer  Basen  verwiesen. 

Eine  bildliche  Darstellung  der  Entstehung  der  verscbi( 
denartigen  Ueberführungszahlen  ist  von  Hittorf  gegebei 
worden. 

Nehmen  wir  au,  die  Sachlage  sei  bei  Beginn  des  Versuches  derarl 
wie  sie  durch  a  in  Fig.  75  wiedergegeben  ist.  Nach  einiger  Zeit  wird  sici 
der  Zustand  b  ergeben.  Es  sind  dann  die  Kationen  um  den  vierfacbei 
Betrag  nach  rechts  gewandert.  Vorher  waren  in  der  Kathode  sechs  Kar 
ionen,   jetzt   sind  vorhanden  zehn.     Es  sind  also  übergeführt    worden  via 
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ausgeschieden  sind  fünf;  wir  haben  also  als  Ueberführungszahl  den 
Werth  */5  =  0,8. 

An  der  Anode  befinden  sich  jetzt  sieben  Anionen  gegen  sechs  vor- 
her. Ausgeschieden  wurden  fünf,  wir  haben  also  das  Verhältniss  Vs  =  0,2 
als  Ueberführungszahl  des  Anions. 


a 


QOO 


COOOOO 


oooooo 


ooooooo  ooo  ooooo 

Fig.  75. 

Die  beiden  Werthe  von  Kation  und  Anion  stehen  im  Verhältniss 
4  :  1  und  zwar  in  demselben  Verhältniss  wie  die  Geschwindigkeiten  der 
beiden  Ionen. 

Bestimmungen  der  Ueberführungszahlen  sind  von  Hittorf^)  aus- 
geführt worden,  dann  von  G.  Wiedemann,  Weiske,  Kirmis, 
Kuschel,  Lenz,  Lob  und  Nernst. 

Modelle  zur  Darstellung  von  lonenbewegung  sind  von  E.  Müller 
und  F.  Kohlrausch*)  sowie  von  W.  Lash  Miller^)  und  Frank 
B.  Kenrick  angegeben  worden.  Weitere  Vorlesungsversuche  zur  Ver- 
anschaulichung der  elektrolytischen  Dissociation  u.  s.  w.  sind  von  A.  A. 
Noyes  und  A.  A.  Blanchard*)  sowie  F.  W.  Küster^)  mitgetheilt 
worden. 

Abnorme  Ueberführungszahlen  wurden  von  Hittorf  bei 
Kadmiumjodid  beobachtet,  indem  in  4,8^/oiger  Lösung  im  Alkohol 
die  Ueberführungszahl  des  Jodes  zu  2,1,  in  einer  8*^/oigen  zu  1,3  ge- 
funden wurde.  Bei  sehr  grosser  Verdünnung  scheint  der  betreffende  Werth 
seine  Abnormität  zu  verlieren,  d.  h.  unter  1  zu  sinken,  denn  die  Ueber- 
führungszahlen müssen  im  Lormalen  Zustande  zwischen  0  und  1  liegen, 
andernfalls  müssten  die  positiven  oder  negativen  Ionen  in  entgegengesetzter 
Richtung  wandern,  als  ihnen  die  Stromrichtung  vorschreibt. 

Die  Abnormität  bei  Kadmiumjodid  erklärt  sich  durch  die  Annahme 
komplexer  Moleküle. 

i)  llittorf,  Pogg.  Ann.  89,  177,  l.s53;  98,  1,  1H56;  103,  1,  li<5i^;  106,  337, 
:)13,  1?^59. 

2)  K.  Müller  u.  F.  Kohl  rausch,  Zeitschr,  physik.  Ch.  4,  34,  559,  1900. 

3)  W.  Lash  Müller  o.  F.  B.  Kenrick,  ibid.  36,  440,  1900. 

4)  A.  A.  Noyes  u.  A.  A.  Blanchard,  ibid.  86,  1,  1901. 

5)  F.  W.  Küster,  Zeitschr.  f.  Elektroch.  4,  105. 
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üeber  ciie  Ursache  der  KoüceiUratioiisänder  ung  bei  iJcf 
Elektrolyse  von  Sal2Eeii  sind  zwei  Hypothesen  aufgestellt  urorden. 
Hittorf  nimmt  an,  dass  die  behien  Ionen  des  Elektrolyten  sich  durch 
die  Flü.ssigkeit  mit  verschiedeneo  Geschwindigkeiten»  die  den  üeberführ* 
ungäzahlen  proportional  sind,  bewegen ;  in  derselben  Zeit  gelanget)  duber 
die  Ionen  in  verschiedener  Zahl  zu  den  Elektroden  und  bewirken  bicf- 
durch  eine  verHchiedene  Koncentratioii  der  Flüssigkeit.  Nach  Arrheniu« 
unterscheidet  sich  das  eigentliche  elektrolytische  Molekül  vom  gewöhn- 
lichen dadurch,  dass  in  einer  hinreichend  koncentrirten  Losung  aui^ef 
den  eii^faehen  auch  doppelte,  dreifache  u.  s.  w,  Moleküle  vorkomnien, 
welche  sich  durch  die  Elektrolyse  in  zwei  Theile  spalten  wie  die  andern; 
aber  ein  Doppelmolekül  ag  b^  zerfällt  in  a  und  ab^  oder  in  b  und  hig, 
und  so  erscheint  an  einer  Elektrode  das  einfache  Ion,  während  m  der 
entgegengeselzten  zu  dem  andern  Ion  noch  das  einfache  Molekül  hiiucu- 
tritt,  wodurch  eine  Koncentration.sänderung  herbeigeführt  wird. 

Jedenfalls  ist  das  zu  beachten,  dass  die  Ueberführung,  wiedie\tf* 
suche  von  Hittorf*)  und  von  G.  Wiedemanu^J  ergaben,  nicfalä  »i' 
der  eleklrolytischen  Endosniose  zu  thun  bat.  Beide  sind  volUtändig  un- 
abhängig von  einander. 

Einige  Versuche  über  die  Abhängigkeit  der  Ueberführung  von  SaiwB 
von  der  Bescb  äffen  hei  t  der  Membranen,  welche  die  Elektroden-Lösung  tob 
einander  trennen,  sind  von  W.   Bein^)  bearbeitet  worden. 

Eine  Abiin  der  nng  der  gewöhnlichen  Methode  zur  Bestimmung  d^f 
Ueberfübrungszahlen  und  Untersucbung  des  Einflusses  der  KoncentnitioD 
auf  diese  letzteren  im  Falle  einiger  dreiionigen  Salz©  ist  von  A.  A.  Noyt«*) 
au s gef ü h r t  wo rd e n , 

Elektroly  tische  Reibung  i  n  mechanischem  Maasse  in  Dyn«»»' 

„Ein  Strom  von  1  Anip.  scheidet  aus  einem  Elektrolyten  io  ^ 
Sekunde  Uv0<*0t><^56  Gramm-Aetjuivalente  jedes  Ions  desselben  au  ^ 
Elektrode  aus.  Jedes  Gramm-Aequivalent  desselben  führt  also  eine  solcl« 
positive  oder  negative  Elektrieiiüismenge  mit  sich»  wie  sie  von  etue» 
Strom  von  l/LM>tHi01u:^6  =  ^♦653&  Amp.  in  der  Sekunde  durch  jeden 
Querschnitt  des  Eiektrolyteo  befordert  wird,  also  gleich  ^»H53o  Coulorob 
ist.  Eine  absolute  elektromagnetische  Einheit  der  Stromstärke  i^t  i^^ 
gleich  11*  Amp.  Demnach  wandert  mit  l  Gramm-Aequivalent  eines  löo* 
in    absolutem    elektromagnetiscbeQ    Maasse    die    Elektricitatsmenge   ^fi^-^ 


1)  W.  Hittorf,   Poge.  Ann.  «8,  l»,   185«. 

2)  G.  Wiede  mau  üV  ibid.  99,   177,  1856. 

3)  W,  BeiD,   Zeitjchr.  phyaik,   Ch,  Äi,  32,  1SÖ8;  28.  439,  1899:  Wi-L  Aia- 
169,   54,   1892. 

*)  A.  A    Noje»,  Zcitflchr  pbytik.  Ch.  HB*  63,  1901. 
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(C68).  Da  ferner  die  absolute  Einheit  der  elektromotorischen  Kraft  (CGS) 
gleich  10~^  Volts  ist,  so  kann  das  durch  letztere  pro  Centimeter  erzeugte 
Gefälle  Eins  dem  Anion  nur  die  Geschwindigkeit  10~^  ertheilen.  Soll 
die  Geschwindigkeit  1  cm/sec.  sein,  so  muss  demnach  das  Gefälle  10®  h 
wirken." 

„Die  auf  1  Gramm- Aequivalent  wirkende  Kraft  betragt  also,  wenn 
das  Ion  sich  mit  der  Geschwindigkeit  von  1  cm  bewegen  soll,  für  1  Aequ. 
des  Anions: 

P.=  9653  .  108  l   Dyn  oder  -^1,  ^-  =  984000   ^  kg. 

und  auf  jedes  Gramm  des  Ions  muss,  wenn  A  sein  Aequivalent  ist,  die 
Kraft  wirken : 

Pj  =  9653  .  10»  /^v,  Dyn  =  984000  -  '  ^  kg. 
*  AU  AU 

„Diese  Werthe  sind  in  der  folgenden,  von  F.  Kohl  rausch^)  ge- 
gebenen Tabelle  enthalten,  wo  Uq  die  auf  Quecksilber  bezogene  Beweg- 
lichkeit, Uq  die  absolute  Geschwindigkeit  für  das  Gefalle  Volt/cm  sind." 

Beweglichkeit    und    elektrolytischer    Reibungskoefficient 
einiger  Ionen  in  unendlicher  Verdünnung. 

Ionen.  Hg=l  cm/sec.  Kg.  Gewichte. 

K  u„  =  60.10^^      Uo  ==  66.10-Ö      Pa  =  lö.lO«       Pi  =  38.10^ 

Na  41  45  22                         95 

Li  33  36  27  390 

NHj  60  66  15                         83 

Ag  52  57  17                         16 

H,  290  320  3,1  310 

Cl,               Vo  =  63.10-7      Vo  =  69.10-5  14                         40 

J,  63  69  14                         11 

NO3.  58  64  15                         25 

CIÖ3,  52  57  17                         21 

CIO4,  54  60  16                         16 

C9H11SO3,  21  23  43                         21 

CHO2,  44  49  20                          44 

C2H3O2,  33  36  27                          46 

C3H5O2,  30  33  30                         41 

CßH^jOg,  24  26  38                         33 

OH  165  18i  5,4                      32 

1)  F.  Kohlrausch,  Pogg.  Ann.  169,  274,  1876;  Original mith.  an  G.  Wiedo- 
mann,  Lehre  von  der  Elektricität  Bd.  11,  973,  1894. 
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18«  iiidvauisvtiG  Elemente. 

In  den  galvanisclien  EletneiiLeii  findet  die  Erzeugung  der  Elek 
unter  gleichzeitig  vor  sich  geheuden  chemischen  Reaktiooen  statt, 
wird  also  hierbei  chemische  Energie  in  elektrische  uoigewandelt.  Besonders 
gut  geeignet  sind  die  MetaJle,  die  durch  ihre  Berührung  mit  Wasser. 
wie  nachher  fioch  näher  ausgeführt  werden  wird,  eine  Polen tialdiffere/n 
erzeugen. 

Man  unterscheidet  galvanische  Elemente  mit  ei  neui  Elek- 
troljten,  in  dem  sich  zwei  verschiedene  Metalle  befintien. 
Solche  sind  z.  B.  die  Pulver  mache  rasche  Kette»  in  der  Kupfer  ad 
Zink^  getrennt  durch  einen  Thoncyünder,  in  verdünnte  Schwefel^ure, 
Kochsalzlösung  u.  dgL  tauchen,  dann  die  Kaloriniotoren  und  Deflagratüriii 
von  nffershauö  und  Hare^  hei  dienen  zwei  parallele  Platten  von 
Messing  und  Zink  oder  besi^er  von  Kupfer  und  Zink,  getrennt  ilurch 
einen  zwischen  beide  Bleche  gelegten  Tuchstreifen  um  einen  Hohcvlimief 
aufgewickelt  werden  und  in  verdünnte  Säure  tauchen.  In  der  Smee* 
sehen  Kette  ist  das  Kupfer  durch  Platten  von  plaiinirtern  Platin  odw 
billiger  von  platinirtem  Silber  oder  Blei  vertauscht.  Nach  Poggeudorff 
bezw,  BuDsen  verwendet  man  als  Lösungsmittel  doppel ch romsaures  Kiü 
und  Gaskohle  und  Zink  als  Anode  und  Kathode.  Es  sind  dte*  die  be- 
kannten Chrom  säureelemen  te. 

Bei  dem  Elemente  von  Leclunch^  wird  ein  Gemisch  voü  Kobka* 
pulver  und  Braunstein  als  Anode  sowie  Zink  als  Kathode  verwendet. 
Als  Lösungsmittel  dient  Salmiaklösung 

Von  den  Elementen  mit  zwei  Elektrolyten  «ind  die  be- 
kannteren nachstehend  nebst  der  entsprechenden  elektromolorischen  Kitft 
angegeben. 


Nmne. 

Daniell- Element, 
Grove-Element, 


Anode* 
C^u  +  CuSO^ 
{konc.  Lösung) 
Pt  in  HNO  " 


Kathode,  Elcktr.  Kmft.    Wii!erei»B4. 

Z n  (nm ulg. )  +     1 ,06  Volt    t).7< >  Ob» 

H^SOi  l :  Iti 


(K33) 
Bunsen-Element,        Kohle  in  HNOg  ,« 

BunsBu-Chromsätire-  Kohle  in  Chrom-  Zink  in  Chrom- 


l,9iiVolt    OJOObiD 

1,80  Volt    0,24  ObB 
1,8- 2,0  V,    - 


element, 


Leclanch^- 
Element, 


Meid  inger- Element, 


saure  saure 

(läThl^KXrjjO,,  25  Thl.H.SO^ 

konc.  +   100  HgO) 
Kohle  in  einem      Zink  in  Sal*       1,4S  Voll     0,25  ObiD 


Gemenge  von 
MnOg  +  Retort. 
Graphit 

Cu  in  CuSO^ 
(kooc.  Lösung) 


miaklösung 


Zn  in  MgS04- 
Lösung. 


I  »00  Volt     (VHOObiß 
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Ein  besonders  konstantes  Element  ist  das  von  Latiiner  Clark ^), 
in  welchem  Quecksilber  in  einem  Brei  von  schwefelsaurem  Quecksilber- 
oxydul einem  Zinkstabe  in  koncentrirter  Zinkvitriollösung  gegenüber  steht. 
Dasselbe  gilt  als  sog.  Normal element. 

Theorie  der  Elektricitä tserregung  beim  galvanischen 

Element. 

Die  Elektricitätserregung  bei  galvanischen  Elementen  hat  im  Laufe 
der  Zeit  verchiedene  Deutung  erfahren.  Hier  sei  speciell  die  Ansicht  von 
W.  Nernst*)  wieder  gegeben,  der  dieselbe  auf  die  Lösungstension 
der  Metalle  zurückführt,  bezw.  auf  die  wechselseitigen  Beziehungen  zwi- 
schen Lösungstension  und  osmotischem  Druck.  Dadurch,  dass  die  Metalle 
bei  ihrer  Lösung  in  Wasser  nicht  als  elektrisch  neutrale  Moleküle  wie  die 
andern  Substanzen  sich  in  der  Flüssigkeit  zerstreuen,  sondern  in  Gestalt 
ihrer  positiv  geladenen  Ionen,  entsteht  eine  elektromotorische  KraA;. 
„Der  Umstand,  dass  hierin  die  Metalle  durchaus  eigenartig  sich  verhalten, 
scheint  damit  eng  zusammenzuhängen,  dass  die  Metalle  auch  in  chemischer 
Beziehung  durchaus  eine  Sonderstellung  einnehmen.  Wir  erkennen  gleich- 
zeitig, dass  die  Auflösung  unmöglich  ist,  wenn  die  positive  Elektricitäts- 
menge  irgend  woher  geliefert  wird  oder  aber,  was  auf  dasselbe  heraus- 
kommt, irgendwo  gleichzeitig  die  negative  Elektricitätsmenge  auftritt" 

„Dieser  Umstand  liefert  uns  nun  sofort  den  Schlüssel  zur  Erkenntniss, 
warum  gerade  die  Auflösung  von  Metallen  ein  in  so  hohem  Maasse  elektro- 
motorisch wirksamer  Vorgang  ist,  und  da  die  Lösungstension  der  Metalle 
ivesentlich  von  der  der  andern  Substanzen  verschieden  ist,  so  können  wir 
sie  passend  als  „elektrolytische  Lösungstension"  bezeichnen/' 

„Bringen  wir  ein  Metall  mit  reinem  Wasser  in  Berührung,  so  werden 
seine  Ionen  in  Lösung  gehen ;  hierdurch  aber  erhält  das  Wasser  einen 
Ueberschuss  von  positiver  Elektricität,  das  Metall  einen  solchen  von  ne- 
gativer Elektricität,  und  wir  erkennen,  wie  es  im  Momente  der  Berührung 
zu  einer  Potentialdifferenz  kommen  kann.  Angezogen  von  der  freien 
negativen  Elektricität  des  Metalles  werden  die  in  Lösung  gegangenen  posi- 
tiven Ionen  sich  in  nächster  Nähe  jenes,  d.  h.  unmittelbar  der  Grenzfläche 
zwischen  Metall  und  Flüssigkeit  anlagern,  und  wir  erkennen,  dass  es  zur 
Ausbildung  einer  elektrischen  Doppelschicht  kommen  muss.  Diese  elektro- 
statischen Ladungen  wirken  nun  offenbar  einer  weiteren  Auflösung  des 
Metalls  entgegen,  weil  einerseits  die  freie  negative  Elektricität  des  Metalls 
die  positiv  geladenen  Ionen  zurückzuhalten  sucht,  anderseits  die  schon  in 
Lösung  befindlichen  freien  positiven  Ionen  die  weiter  hinzukommenden 
abstossen.^' 


1)  Latimer  Clark,  Wied.  Ann.  Beibl.  2,  562,  1878. 

2)  W.   Nernst,    Zeitschr.    physik.    Ch.   4,    129,    1889;    Zeitschr.    f.    Eloktroch. 
1894,  243;  Ber.  80,  1547,  1897. 
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„Es  tntt  Gleichgewicht  ein,  wenn  osmotische  -\-  elel« irische  Kr»ft  = 
LoÄungskraft  geworden  ist.  Führen  wir  dem  Metall  positive  Elektricitil 
zu,  go  wirr!  diis  Gleichgewicht  gestört»  das  Meiall  geht  in  Lösung;  bei 
umgekehrter  Stromrichtung  füllt  es  aus.  Für  die  Potent ialdiiferenz  i 
zwischem  Metall  uikI  Lösung  ergiebt  sich»  wenn  wir  dies^e  Ersclieitmog 
rechnerisch   verfolgen  : 

RTF 

€^ In  ^.  (1 

n  p 

Hierin  sind  R  =  Gaskonstante,  T  =^  absolul«  Temperatur,  n  =  cbe- 
niiische»  Aequivnlent  des  hetrcöenden  MelalJs*  P  =  LösungstenaioD  des 
Metalls,  p  ^  osmotischer  Druck/' 

».Schreiben  wir  (1)  in  der  Form: 

-      1  n  p  +  €  ^   —  l  1*  I  , 
n  *      '  n 

so  erkennen   wir,  da^s  in  obiger  Gleichung  in  dt^r  That   OBmoüsche  Kfsft 

-^  elektrische  Kraft  =^  Lö??ung8kraft  gesetzt  hiJ* 

„Wenn  e  in  Volt  ausgedrückt  werden  &oll,  so  beträgt  R  0,.H6CK  lO*'; 

setaen  wir  T  ^=  2\n  (=  2H:J  -f  1H\  und  führen  Brigg 'ache  Logarilhnw 

ein,  so  wird  für  Zimmertemperatur: 

CUJ576  ,  i^    P 

B=  -    log      -. 

n  p 

*,Weun  P  >  p,  80  ladet  s*ieh  die  Lösung  positiv,  das  Metall  aegatk. 
und  €  sucht  in  einem  geschloesenen  Kreise  einen  Strom  zu  erzeugen,  der 
vom  Metall  zur  Lösung,  d.  h.  im  Sinne  der  stärksten  Kraft,  der  LösuügS' 
tensiüo  fliegst.  Je  kleiner  wir  p  machen,  um  so  grösser  wird  «,  und  iwtf 
wächst  €  in  arithmetrischer  Progression,  wenn  p  in  geomeirischex  abnimmt 
Verringern  wir  p,  oder  was  dasselbe  bedeutet^  die  Ionen koncentration  luf 

den  zehnten  Theil,  so  nimmt  £  um  —  — —  Volt  %u ;  bei  Silber  t,  R  w 

n 

n^l,    um   0,0570,    bei    Kupfer,    wo  n  ==  2,    um   0,0288   Volt   u.  fc  t. 

Man    sieht   also,    dass    8   gegen    nicht    allzu    grosse    procen tische  AeD^ 

rungen  der  lonenkoncentration  ziendich  unempfindlich  ist,  und  für  Uebtf* 

Schlagsrechnungen    kommt    es    tneistens    wenig   darauf  an,    ob    i.  B.  <ü( 

Koncentration    der   Ionen    des    Elektrodenmatcrials    normal    oder  lehntel' 

normal  ist.     Wenn  P  <Ci  p,    so  gilt  um  in   diesem  Absatz  Gesagte  nttü^ 

lieh  mit  entgegengesetztem  Vorzeichen/* 

„Haben  wir  ferner  eine  Elektrode,  die  bei  ihrer  elektrolyüecben  Auf» 

Lösung  Anionen  liefert,    wie  eine  mit  Chlor   beladeue  Platinelektrode,  m 

tritt  ebenfalls,    wührend   alle    andern  Betrachtungen    umgeundert   bleibeo, 

ein  Zeichen  Wechsel  ein ;  die  Potendaldifferenz  dieser  Elektrode  betragt  also. 

RT  ,     P 

B  p 
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worin  P  den  elektrolj tischen  Losungsdruck  des  betreffenden  Metalloids 
z.  B.  des  Chlors,  p  den  osmotischen  Druck  der  Ionen  in  der  Losung, 
z.  B.  der  Chlorionen,  und  n  wieder  den  chemischen  Werth  bedeutet/' 

„Man  bezeichnet  passend  Elektroden,  die  Kationen  bezw.  Anionen 
bei  ihrer  elektroljtischen  Auflösung  entsenden,  als  solche  erster  bezw. 
zweiter  Art;  wegen  des  Wechsels  des  Vorzeichens  ist  es  wichtig,  hier  streng 
zu  unterscheiden." 

„Kombiniren  wir  zwei  verschiedene  Elektroden,  so  erhalten  wir  ein 
galvanisches  Element  Betrachten  wir  als  Beispiel  ein  Daniell- 
Element,  das  wir  etwa  aus  Kaliumnitrat  als  Elektrolyt  kombiniren,  dem 
wir  dort,  wo  es  das  Zink  bespült,  ein  Zinksalz,  dort,  wo  es  das  Kupfer 
bespült,  ein  Kupfersalz  zusetzen,  so  finden  wir  für  seine  elektromotorische 
Kraft  die  Gleichung: 


2    \      Pi  pW' 


(2) 


und  man  sieht,  dass  E  abgesehen  von  den  Lösungstensionen  durch  den 
osmotischen  Druck  der  Kupferionen  p^  und  Zinkionen  pj  bedingt  wird; 
jedoch  ist,  wie  schon  oben  bemerkt,  für  nicht  zu  grosse  Aenderungen  der 
lonenkoncentrationen  die  Aenderung  von  E  ziemlich  klein.  Anders  aber, 
wenn  wir  durch  chemische  Mittel  jene  Grössen  ganz  ungeheuer,  d.  h.  um 
viele  Zehnerpotenzen  ändern." 

„Die  Kraft  des  Daniellelements  muss  nach  obiger  Formel  steigen, 

T»  P 

wenn  wir  pj  sehr  klein  machen;   wenn  es  gelingt,     -  grösser  als  ^  zu 

P2  "2 

machen,  so  wechselt  E  sein  Zeichen,  und  der  8trom  muss  im  Daniell- 
Element  anstatt  vom  Zink  zum  Kupfer  vom  Kupfer  zum  Zink  fliessen. 
Nun  können  wir  in  der  That  mit  Hilfe  chemischer  Reagentien  lonen- 
koncentrationen äusserst  klein  machen,  und  zwar  entweder,  indem  wir  die 
Ionen  in  Gestalt  eines  schwerlöslichen  Salzes  ausfällen,  oder  aber,  indem 
wir  sie  mit  andern  Ionen  zu  neuen  komplexen  Ionen  zusammentreten  lassen. 
Auf  beide  Methoden  hat  ja  bekanntlich  Ostwald  ^)  hingewiesen.  So 
können  wir  die  Kupferionen  sehr  weitgehend  aus  der  die  Kupferelektrode 
bespülenden  Elektrode  entfernen,  indem  wir  Cyankalium  zufügen,  und  es 
gelingt  in  der  That,  auf  diesem  Wege  pg  so  klein  zu  machen,  dass  die 
Pole  des  Elements  ihr  Zeichen  wechseln;  man  sieht,  dass  nach  Hinzu- 
fügen einer  starken  Cyankaliumlösung  zum  Kupferpol  der  GaJvanometer- 
ausschlag  sein  Zeichen  wechselt.^' 

Lösungstensionen  der  Metalle  für  andere  Flüssigkeiten 
als  Wasser   sind   von  L.   Kahlenberg^),   sowie   H.  C.  Jones   und 


1)  W.  Oßtwald,  Allg.  Ch.  II  Aufl.  II,  878,  1893;  vgl.  auch  Hittorf,  Zeitschr. 
physik.  Ch.  10,  593,  1892. 

2)  L.  Kahlenberg,  Journ.  Phya.  Chem.  8,  379,  1899. 

V anbei,  Theoretisehe  Chemie.    II.  45 
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Ä.  W.  Smitt^)    bestimmt   worden.     Wie   zu   erwarten,    ergab  sich  k«ne 
Uebereinstimmuiig  mit  dem  für  Wasser  erhaltenen  Werth* 


Beobachtungen  von  W.  Ostwald^J,  F.  Fascheii,  G.  Maguaninl 

Id  einer  Arbeit  ^^tudien  zur  Kontak terektricität'*  tmter* 
sucbte  Oalwald  die  Potentialuotersehtede  einer  Anzahl  von  MelillcD 
gegen  verschiedene  Säuren.  Die  hierfür  ermittelten  Werthe  gestatteQ  eine 
gro«&e  Anzahl  von  Schlüssen,  von  denen  einige  der  wichtigsten  hier  wieder- 
gegeben seien: 

„Die  Natur  des  Metalls  hat  auf  die  fraglichen  Werthe  offenbif 
den  grössten  Einfluss,  Zink  und  Kadmium  werden  in  allen  untersuchten 
Säuren  negativ,  Kupfer,  Antimon,  Wisrauth,  Silber  und  Quecksilber  in 
allen  positiv;  Zinn»  Blei  uud  Eisen  zeigen  positive  und  negative  Werthe 
von  0,1  bis  0,2  Volt.  Im  Mittel  erhält  Zink  das  Potential  — 0,7  V^ 
Kadmium  —  0,3,  Zinn,  Eisen,  Blei  ±  0,  Kupfer  +  0,3  bis  0,4,  WismutE 
4-  0,4,  Antimon  -f-  ü,3,  Silber  -f  0,ö  und  Quecksilber  -|-  0,8  Volt.  Dtä 
tat  ein  Ausdruck  der  „Spannungsreihe**  der  Metalle  in  wasserigen  Lö^ 
ungen,  welche  im  grossen  und  ganzen  von  der  Natur  der  letzteren  nur 
in  sekundärer  Weise  beeinßusst  wird,  wenigstens  so  lange  einigermuBffl 
analoge  Stoffe,  d.  b.  solche,  welche  ähnliche  Reaktionen  auf  die  Meialk 
ausüben,  in  Betracht  kommen/* 

,jDie  K a  t  u  r  der  gelösten  Säure  hm  indessen  innerhalb  dieser 
eugereu  Grenzen  eine  sehr  ausgeprägte  Bedentung.  Insbesondere  unter» 
scheiden  sich  die  Halogen waseGtstolTsäuren  auf  das  deutlichste  von  ^ 
SauerstoÜsäuren ,  welche  eine  gesonderrte  Gruppe  für  sieb  bilden.  Bo 
üeberblick  über  die  S  a  u  e  r  s  t  o  ff s  ä  u  r  e  n  zeigt  zunächst ,  dass  bei  ^ 
meisten  Metallen  die  beobachteten  Werthe  innerhalb  der  Grenzen  von  «tw* 
mehr  als  einem  Zebntelvolt,  unabhängig  von  der  Natur  der  Säuren,  be- 
legen  sind.  Namentlich  bei  verdünn teren  Losungen  tritt  diese 
ein,    die    nur   in  einzelnen  Fällen  durch  Ausnahmen  durchbrochen 

„Die  lialogenwasserst  offsäuren  weisen  besondere  Verhall 
auf,  indem  sie  unter  einander  und  von  den  Saueratoffsäuren  viel  mehr 
schieden  sind,  als  die  letzteren  unter  sich»  Beim  Zink  bedingt  von  liai 
dreien  die  Chlorwasserstoffsäure  die  stärksten  negativen,  beim  Quecl 
und  Silber  die  stärksten  positiven  Potentiale;  ebenso  giebt  Jod  was« 
säure  mit  Zink  einergeit^i,  und  mit  Quecksilber  und  Silber  ander&ett^ 
die  kleinsten  Untt'rschiede.  Während  also  eine  Kette  Zink-Quecksüt 
in  den  meisten  Sauers toffsäureu  eine  ziemlich  beständige  elekiromotot 
Kraft  von  annähernd   1,4  V.  zeigt,  fällt  dieser  Werth  bei  Chiorwj 


1)  H.  C.  Jon? 8  u.  A.  W.  Smitt,  Amer,  Cheui.  Jonro.  28.  397,  1900, 
S)  W,  Oatwuld,  ZeitÄohr.  physik,  CK  l>  583.  1887. 
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auf  etwa  1,2,  bei  Bromwasserstoff  auf  1,0  uod  bei  Jodwassersto  auf 
0,8  V.  Das  in  der  Mitte  zwischen  beiden  Metallen  stehende  Kupfer  zeigt 
gegen  die  drei  Sauren  annähernd  gleiche  Potentialunterschiede." 

„Auch  für  den  Einfluss  der  Verdünnung  lassen  sich  einige 
allgemeine  Gesetzmässigkeiten  aufstellen.  In  bei  weitem  den  meisten  Fällen 
rücken  die  Zahlen  mit  steigender  Verdünnung  nach  der  negativen  Seite; 
negative  Potentiale  werden  numerisch  grösser,  positive  kleiner.  Gleichzeitig 
nähern  sich  die  mit  verschiedenen  Säuren  erhaltenen  Werthe  einander  mit 
zunehmender  Verdünnung,  so  dass  vorhandene  Unterschiede  sich  ausgleichen, 
und  die  oben  erwähnten  Gesetzmässigkeiten  bei  grosser  Verdünnung  ge- 
nauer zutreffen  als  bei  geringer." 

„Ob  der  Einfluss  der  Verdünnung  gross  oder  klein  ist,  hängt  sowohl 
von  der  Natur  des  Metalls  wie  von  der  Säure  ab.  Zink,  Eisen,  Wis- 
muth  sind  Metalle,  bei  welchen  die  Verdünnung  der  Säuren  grosse  Ver- 
änderungen in  dem  erwähnten  Sinne  mit  sich  bringt;  bei  Kadmium,  Blei, 
Kupfer,  Wismuth,  Silber  und  Quecksilber  sind  die  Werthe  viel  weniger 
veränderlich.  Insbesondere  sind  die  Zahlen  dann  meist  unabhängig  von 
der  Verdünnung,  wenn  das  Salz,  welches  durch  die  Einwirkung  der  Säure 
auf  das  Metall  entsteht  oder  entstehen  könnte,  unlöslich  ist  Ein  zweiter 
Fall,  wo  die  Verdünnung  mit  Ausnahme  der  Propionsäure,  keinen  grossen 
Einfluss  hat,  findet  sich  bei  den  Fettsäuren  fast  allen  Metallen  gegen- 
über," 

Unter  Verwendung  der  Beziehung 

E  =  0,004302  K.,  wo  1  K.  =  100  cal, 
berechnen  sich  folgende  elektromotorischen  Kräfte  aus  den  thermo- 
chemischen  Daten,  für  eine  Verdünnung  der  Grammäquivalente  der  Säuren 
auf  10  1,   also    2  HCl   in    10  1   u.  s.  w,,   wobei   dieselben    wie    auch   die 
thatsächlich  beobachteten  in  Millivolt  angegeben  sind. 

Chlorwasserstoffsäure, 


e,  beob. 

c,  ber. 

Diff. 
Cs— e, 

Ci  beob. 

e,  ber. 

Diff. 
e,— c, 

Zn 

—  662 

—  735 

-f    83 

Cu 

4-367 

+  277 

—    90 

Cd 

—  282 

—  378 

4-    96 

Bi 

+  367 

+  279 

—    88 

Sn 

—    60 

—    54 

+      4 

Sb 

+  417 

+  378 

—    39 

Pb 

—    33 

+      6 

+    39 

Ag 

+  536 

+  426 

—  110 

Fe 

+    10 

—  468 

+  468 

Hg 

+  626 

—    8(5 

—  011 

Brom  Wasserstoff  säure, 
Zn     —583       —738       +155  Cu     +394       +412       +    18 

Cd     —244       —409       +165  Ag     +457       +241       —216 

Pb     +    25       +2       —    23  Hg    +  470       —  252       —  722 

Fe     +    90       —464       —545 

45* 
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Jod  was  aerst  off  säure. 

e,   beob.          e,.  ber,                    *                           e,  beob*          c*  lier. 

Dif 

t'l — Cj                                   *                             ' 

«»-«s 

^H 

—  448       ^  727        4-  279           Cu     +  320       -f  127 

-  193 

^H 

—  120       —458       +338           Ag     -f  385       —    22 

—  363 

^H 

+  im              0         4-^36           Hg    +394       —468 

—  gti2 

^H 

+  140       —  426       —  566 

Schwefelsäure. 

^^^^  Zd 

_70H       —809       +101            Fe     —    66       —542 

+  476 

^H 

—  303       —  4Ö2        +149           Cu     +369       +269 

—  lüO 

^1     ^^ 

—  111       —114       +      B           Ag     +657     +1034 
Salpetersäure. 

+  377 

^H 

—  595       —  733       +138           Cu     +  394       +  342 

—  o2 

^H 

--  171*       —385        +206           Ak     +  4»>U     +1100 

+  649 

^H 

+      4        +       «i       +       2            Hg     +  828       +  439 

—  389 

Die  beobachteten  eJektromotorischen  Kräfte  stimmen  in  den  seltenstem 

Fällen    mit   den   aus  den  Wärnietonungen    berecbiieten   ülierein. 

docb  ifl 

ein  Parallelgehen  in  den  meisten  Fällen  unzweideutig  vorhanden 

F*  Paschen*)    beobachtete    nach    einer  etwas  verbesserten  Methodf 

folgende  WertUe: 

Pt,    H^SOj  (1,03  spec.  Gew.).          0,738  V. 

Zn,  H^^SO^  n,03       „         „          —0,568    „ 

Pt,    HCl  {l,ni4),                                  0,514    „ 

Zn,  HCl  (1,014),                             —  0,536    „ 

Pt,    KCN  (1,163),                                0,036    „ 

Zn,  KCN  (1,163),                           —0,781    „ 

C,     HNO3  (1,06).                                  1,245    „ 

Pi,    HNOjj  (1,06),                                0,879    „ 

Zn,  HNO!^  (1,06),                            —0.432    „ 

Zn,  Chromatlö.sung,                          —  1,326    „ 

C,                 „                                         0,473    „ 

' 

Weitere  Untersuchungen  führien  G.  Magnanini*),    H.  M. 

Good- 

wiu< 

*)  aus.    Letzterer  ging  von  dem  von  Ostwald  begründeten  Salze  aiö 
„Der  Potentialunterschied  zwischen  einem  Me  lalle  und 

'                 einer  Flüssigkeit  bestimmt  sich,  abgesehen  von  eim 

er  Kon- 

1)  F.  Pasch  CD,  Wied,  Aüö.  41.  42.  1890. 

2)  G.  Magnuiiioi,  Rend.  Acc.  Linoci.  6,  189.  1890;  Zeitaohr.  pJiy»lk.  Ch.M   1 

e,  371,  lß90. 

3)  11  M.  Goodwiu,  ibid.  18,  577,  1894. 

j 
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stante,  die  sieb  stets  berechnen  lässt,  durch  eine  für  das 
Metall  charakteristische  Konstante  (seinen  elektrolyti- 
schen Lösungsdruck  nach  Nernst),  und  die  Kationkoncen- 
tration der  Lösung,  in  der  das  Metall  sich  befindet." 

Chemische  Energie   und  Spannung  der  galvanischen 

Elemente. 

Nach  den  Untersuchungen  von  Joule  ist,  wie  vorher  mitgetheilt 
wurde,  1  Watt  =  0,240  cal.  Wir  wissen  nun  aus  den  Berechnungen 
von  Clausius^),  dass 

ist,  wobei  W  die  im  Stromkreise  erzeugte  Wärme,  U  das  mechanische 
Wärme- Aequivalent,  I  die  Stromintensität,  E  die  elektromotorische  Kraft, 
R  der  Widerstand  ist.  Die  zweite  Gleichung  ergiebt  sich  unter  Benutzung 
des  Ohm' sehen  Gesetzes,  nach  welchem  ja 

E  =  i-ist. 

Aus   der  Gleichung  W  =  -^7- 1 .  E  berechnet  sich  IE  =  W?t. 

Hierbei  ist  IE  die  betreffende  Arbeitsleistung  in  Watt  (1  Watt  = 
1  Volt  X  1  Ampere).  Setzen  wir  31  =  1/0,  240  =  4,167  und  I  =  1  Amp., 
so  ergiebt  sich  für  die  Berechnung  von  E  folgende  Gleichung 

E  =  4,167  W, 
wobei  für  W   die  für  1  Sek.  Ampäre  zu    verbrauchende  Energie  in   cal. 
einzusetzen  ist. 

Nehmen  wir  als  Beispiel  zunächst  das  von  Favre*)  geprüfte,  welches 
die  Wärmetönun^  betrifft,  die  bei  der  Bildung  von  Zinksulfat  am 
Zink  auftritt.  Dieser  Forscher  bildete  sich  ein  Element  aus  einer  Platin- 
platte und  einer  Zinkplatte  in  o^/o  Schwefelsäure.  Der  chemische  Vor- 
gang war  die  Auflösung  von  Zink  zu  Zinksulfat.  Hierbei  gilt  folgende 
Gleichung : 

1/2  Zn  -f-  V2  H2SO4  =  ^^2  Zn  SO4  -f  ^'2  H^  +  18682  cal. 
Favre   beobachtete   in  dem  Stromkreise   eine  Wärmeerzeugung   von 
18124  bis  18187  Wärmeeinheiten. 

Es  würden  sich  bei  diesem  Vorgänge  berechnen: 

Für  33  g  Zink   werden  frei   18444  cal, 

18444 

1)  Clausius,  Pogg.  Ann.  87,  415,  1852;  Abb.  2,  Aufl.  2,  S.  138. 
•i)  Favre,  Ann.  de  Chini    et  de  Phya.  (3),   40,    293,    1854;  Compt.  roml.    47, 
599,  1858. 
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1  213 

Von   1   Ampere  werden  in  1  Sekunde  geliefert  -   '     '     ,  und  es  er- 

60  X  6^ 

K         '  u  f     A'        mr  18444.1,213  ^^^^^       , 

gaben   sich  für  diese  Menge  -— — -— — —  =  0,1^2  cal. 

33  .  60  X  60 

Wir  haben  nun  nach  der  Gleichung 

EI  =  4,167  W, 

W 

den  für  1   Ampere  entsprechenden  Werth   für  -|-  in  cal.  einzusetzen,  näm- 
lich 0,192  cal.  und  erhalten  alsdann: 

E  =  4,167  X  0,192  V  =  0,8  V 
für  das  Smee-Element. 

In  dem  Daniell-Element,  bei  dem  eine  Auflösung  von  Zink  in 
Schwefelsäure    und  eine  Abscheidung  von  Kupfer  aus  Eupfersulfat  sutt- 
findet,  gehen  folgende  Umsetzungen  vor  sich : 
Positiv  sind: 

Zn  -}-  HgSO^  aq  =  ZnSO^  aq  +  Hg  +  37364  caL 
Hg  -f-  O  =  HgO  ^f-_6840O^ 

105764  cal. 
Negativ  sind: 

CuSO^  aq  =  CuO  +  HaSO^  aq  —  18800  cal. 
CuO  =  Cu  -f  O  —37200  cal. 

56000  cal. 
Die  Differenz  ist  also  105764  —  56000  =  49764  cal. 
Dies  gilt  für  zwei  Gramm-Aequivalente,  für  eins  haben    wir 

^^«i  =  24882  .a). 

Nun   wissen  wir,  dass  96540  cal.  nothwendig   sind   zur   Ausscheidung 
jedes  Gramm-Aequivalents,  dass 

96540  E  =  24882  .  4,167 

_,       24882.4,167        ,  ^,,    ..  , 
/^  =  -    96540        =^^>-Volt, 

während  in  Wirklichkeit  erhalten  werden  für  das  Daniell-Element  1,06  VoIl 
Nachstehend  sei  noch  eine  Tabelle  von  J.  Thom  sen  ^)   gegeben,  d^r 
folgende  Vergleichswerthe    fand:     (E   in    Daniells).      Die    beobacbieien 
Werthe  sind  nach  den  Untersuchungen  von  J.  Braun   korrigirt. 

Elektromotorisch' 
Vorgaug.  Graiiiiii- Kalorien.  Kraft. 

berechii.  beob 

Zn,  H,,S().j  +  100  aq,  CuSO^ 

•Aqkonc.Cu         1060900  —  55960  =  50130      1,00     1,(K0 
Zn,  H.SOp  CViSO,  aq  konc.  Ca\    1060900  —  89500  =  1 6590      0,:i3     0,32S 

1)  J.  T hu  m  8  6 11,  Wied.  Auu.  11,  240,   1890. 
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Elektromotorische 

Vorgang.  Gramm-Kalorien.  Kraft, 

berechn.    bcob. 

Zn,  HCl  aq,  AgCl  aq  112840  —  58760  =  54080  1,08     1,06 
Zn,  H0SO4  +  100  aq,  HNO3, 

Kohle  106090  —  10010  =  96080  1,92     1,86 
Zn,  H28O4  +  100  aq  .  +  100 

aq,Cr03-fS03aq,  Kohle  106090  —  6300    =99790  1,99     1,85 

Cu,  H2SO4  4-  100  aq,  HNO3,  • 

Kohle  55960  —  10010  =  45950  0,92     0,88 
Cu,  H2SO4  +  100  aq.  HNO3, 

+  7aq,Kohle  55960—23280  =  32680  0,65     0,73 

Fe,  FeClg  aq,  Fe2Cl6  aq,  Kohle  99950  —  55520  =  44430  0,89     0,90. 

Weitere  ÜDtersuchuugen  sind  von  Raoult^),  Fr.  Exner*),  F. 
Braun^),  A.  Wright*)mit  C.  Thompson^),  von  W.  Ostwald  und 
W.  Hl  ttorf  ^)  angestellt  worden.  Dieselben  sind  ausführlich  in  G.  Wiede- 
mann 's  Lehre  von  der  Elektricitat,  Bd.  IL  1026 — 1043  wiedergegeben. 
Als  allgemeineres  Resultat  hat  sich  ergeben,  dass  häufiger  die  wirklich 
beobachtete  elektromotorische  Kraft  hinter  der  aus  den  Wärmetönungen 
der  chemischen  Processe  abgeleiteten  zurückbleibt.  Doch  ist  sie  umgekehrt 
in  gewissen  Fällen  grösser  wie  bei  den  Ketten  PbAcg  |  CuAcg;  ZnSOi  | 
FeSO^;  PbAcg  |  CuSO^;  CdClg  |  CuCl^;  ZnBrg  |  CuBr^;  AgNOg  |  AuClg; 
ZnCla  I  PtCl^;  CdClg  |  PtCl^;  PbAc^  |  PtCl^;  AgNOg  |  PtCl^  beobachtet 
worden. 

Es  finden  also  noch  gewisse  sekundäre  Processe  statt,  über  die  wir 
wohl  Vermuthungen  anstellen  können,  deren  zahlenmässige  Wiedergabe 
und  dementsprechendes  Einsetzen  in  die  Berechnung  jedoch  vorerst  meist 
nicht  möglich  ist. 

Eine  besondere  Beziehung  ist  jedoch  durch  die  Untersuchungen  von 
Helmholtz''),  Gibbs**)  und  D u h e m ^)  aus  theoretischen  Betrachtungen 
abgeleitet  worden,  nachdem  sich  bereits  vorher  Hirn  ^®)  und  Braun  (I.e.) 
mit  denselben  beschäftig  hatten.     Es  ergiebt  sich  hieraus,  dass 

1)  M.  Raoult,  Ann.  de  Chim.  et  Phys.  (4),  2,  .'554,  1864;  (7),  4,  392,  1865. 

2)  Fr.  Exner,  Wied.  Ann.  6,  348,   1879. 

3)  F.  Braun,  ibid.  6,  182,  1878;  1«,  561,  1882;  17,  593,  1882. 

4)  A.  Wright,  Phil.  Mag.  (5),  14,   188,  1882;   Wied.  Ann.  Beibl.  6,  949,  1882. 

5)  A.  Wright  u.  C.  Thompson,  Phil.  Mag.  (5),  19,  1,  209,  ISSÖ;  Wied. 
Ann.  Beibl.  9,  452,   1885. 

6)  W.  Hittorf,  Zeitschr.  physik.  Ch.  10,  593,  1892. 

7)  H.  V.  Ilelmholtz,  Berl.  Monatsber.  1882,  825. 

8)  W.  Gibbs,  (1873)  Thermodynamik  deutsch  von  Ostwald,  1892,  3s7. 

9)  Duhem,  ^lectrieite  et  Magnetisme  2.  ed.  1,  r)42. 

10)  Hirn,    Exposition  unalytique    experinientale    de    la  theorie    mecanique   de    la 
chaleur  3.  ed.  2,  348,  1876. 
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W^  ^  chemische  Wärmetönung, 

Wü  ^^  für  elektromotorische  Kraft  verbrauchte  Wärme» 

Wb  ^  för  sekundäre  Processe  verbraucht©  Wärme. 

HelmhöUz  hat  nun  für  W-,  folgende  Beziehungen    abgeleitet  unter 
Zugrundelegung  des  Teniperaturkoefficienten  dEdl^ 


dT 


oder  ia  Calorien  gemessen  als  W„ 


^•'-        R  ^  dT. 

„Hierdurch  ist  eine  Beziehung  der  sekundären  Wärme  xur  Aendening 
der  elektromotorischen  Kraft  mit  der  Temperatur  und  auch  der  Aeadertmg 
der  elektromotoriBchen  Kraft  bei  Veränderung  des  Druckes  zur  Volum- 
äoderung  gegeben," 

,,Aus  diesen  Beziehungen  folgt: 

1 .  Ist  die  sekundäre  Wärme  W^  positivi  also  die  chemische  Winne 
grösser  als  die  Joule 'sehe,  so  vermindert  sich  die  elektromotoriche  Kraft 
der  Kette  durch  Steigerung  der  Temperatur.  Sie  wächst,  wenn  \\\  nega- 
tiv, die  chemische  Wärme  kleiner  als  die  Joule '^che  isL 

Sind  beide  Wärmen  gleich,  so  ist  die  elektromolorisehe  Kraft  uitab- 

TdE 


hängig  von  der  Temperatur,    Nur  wenn 


dT 


=-  o  ist,  geht  alle  cbeml* 


sehe  Energie  in  Joule 'sehe   Eoergie   überj   ausserdem   iHt  die  sekundäre 
Wärme  Null. 

2.  Bedingen  die  Reaktionen  in  der  Kette  eine  Volumvermehrong,  fo 
sinkt  die  elektromotorische  Kraft  bei  gesteigertem  Druck,  bedingen  m 
eine  Verminderung,  so  steigt  sie.  Ist  keine  Volumänderung  vorhindep, 
so  hat  auch  der  Druck  keinen  Einfluss  auf  die  elektromotorische  Kmfr 

An  Stelle  der  Qleichung  von  W^  lindet  man  auch  häufiger  dieselbe 
in  folgender  Form: 

d;i 


E«  =  E.+  €T 


dT' 


worin  E,,  die  elektrische  Energie,  E,.  die  chemische  Energie,  n  das  Palen* 
tial  und  ^  die  in  dem  Element  bewegte  Elektricilätsmenge  bedeutet, 

Diese  theoreiiseh  abgeleiteten  Beziehungen  zwischen  sekundärer  Wanne 
und  Temperaturkoefficient  sind  durch  die  Untersuchungen  von  Czapfki') 
und    besondere    von    H.    Jahn^)    sowie  von  Crustschoff  und  Sidni* 


1)  Cnuprjki,  Wied.  Aun.  äl,  iOü,  1084, 

2)  II.  Jabii.    Wied.  Aiiü.  äS,  21,  401,  1&86;  31,  925,  1^87;  S7«  403,  1*W|J 
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koff^)  bestätigt  worden;    von  der  Versuchen  Jahn's   seien    noch   nach- 
stehend die  Resultate  wiedergegeben: 


Elemente. 


' S  J>  '     I  .1     I  s  g  §  '    Temperatur. 
I^üi      ^    o     'i|*g!      Koefficient 

'^^X^       i    §        O^g:  Volt. 


!« 


_^_Wj__y2_ 


i 


Sekund. 
Wärme. 
Kalorien. 

gefund. '  berech. 


1.  eu,CuS04-fiooH,o; 

ZnSO^  +  lOOHaO,  Zn 

2.  Cu,Cu(C;«H30a(»aq! 
PMaHaO,),^  100H2O,Pb| 

3.  Ag.  AgCl  I 
ZnCla  4-  IOOH.,0,  Zn 

4.  Ag,  AgCl  I 

ZnClj  -i-  50H,O,  Zn 

5.  Ag,  AgCl  I 

ZnCla  -h  25HjO,  Zn 

6.  Ag,  AgBr  I 

ZnBra  -|-  25H,0,  Zn 

7.  Ag„  Ag^CNOa),  I 
PbiNO,)„Pb    .    .    . 

8.  Ag„Ag,(NO,),  I 
CuCNOs)«,  Cu    .    .    . 


0,4764     21,960     16,5231  +  0,000385(G)  1^5,437 
(21,684(J))J  ' 

1,0306     47,506    152,170   -  0,000409(J)     +4,66 
46,907(J) 


1,0962     50,526    '  50,110,  +  0,000034(G)   1-0,416-0,428 

-4,844 


1,0171;    46,896 
I  46,293(J) 

0,9740i    44,908 
44,332(J) 

I 

0,8409     38.772 
I  38,276(J) 


0,932 


0,458 


42,98 
21,12 


I 


49,082 

47,147 

39,936 

50.87 
30,04 


—  0,00021(J)     i+ 2,186 

1 

-0,000202(J)    1+2,2 


-  0,000106(J) 

-  0,000632(J) 

-  0,000708(J) 


+  1,164 

7,95 
8,92 


+  5,148 

+  2,644 

+  2,540 

+  1,834 

7,890 
8,920 


In  der  Tabelle  bedeutet  (G)  Gockel 2),  (J)  Jahn.  Die  sekundäre 
Wärme  setzt  sich  zusammen  aus  einem  der  Pelti er- Wärme  entsprechen- 
den,  sowie  aus  einem  dem  chemischen  Vorgang  an  der  Elektrode  ent- 
sprechenden Theil.  Untersuchungen  von  Gockel^)  ergaben  deshalb  auch 
keine  Uebereinstimmung  hinsichtlich  der  Grösse  der  Pelti  er-  und  der 
sekundären  Wärme. 

Berechnung  der  elektromotorischen  Kraft  des  Clarkelementes. 

Nachstehend  sind  die  von  E.  Cohen  ^)  in  betreff  dieses  Elementes 
iusgeführten  Berechnungen  wiedergegeben : 

1)  Crustschoff  u.  Sidnikoff,  Compt.  reud.  108,  937,  18H0:  Wied.  Ann. 
Jeibl.  18,  821,  1889. 

2)  J.  M.  Lov§n,  ZeitBchr.  physik.  Ch.  20,  456,  189'). 

3)  Gockel,  Wied.  Ann.  24,  fJls,  1^86;  38,   10,  issy. 

4)  E.  Cohen,  Zcilschr.  physik.  Ch.  84,  62,  179,  1900;  vgl.  hierzu  Kahle,  Zeitschr. 
.  iDstrkd.  12,  117,  1892;  18,   19*1,  293,   1893;  Wied.  Ann.  61,  174,  20:^  1894;  64,  1)2. 


714     Die  Elektncität  in  ilireiii  VerhiiltDiM  £U  ZusUmdsändemngea  nnd  Beakrianeit. 


a)  ,Jii  erster  Linie  sei  Ee  (die  chemicbe  EDergie)  berechnet  unler 
Zugrundelegung  der  elektrischen  Messungen  von  Kahle,  Jaeger  und 
Wachsmuth,  Callendar  und  Barnes  und  iwar  für  T  =  2010»(i« 
die  kalorischen  Messungen,  welche  wir  spater  benutzen  werden,  bei  diem 
Temperatur  auegeführt  worden  sind. 

Die  R  K,  des  Clarkelementes  kann  nach  Kahle  dargestellt  wesdm 
durch  folgende  Gleichung : 

Et  =  E^3  -  ü,OUt  Ul  (t  —  15)  —  0,OOOrK37  (t  —  15)«  .  .  .    (1| 
wahrend    C'ailendar    und    Barnes    ihre   Messungen    in    der   folgeödeo 
Gleichung  zum  Ausdruck  hriogen; 

Et  =  El,.  —  0,001200  (i  —  ITi)  —  0,OüO<X)62  (t  —  15}»  .  .  .    \'l) 

Aus  (1)  ergiebt  sich: 

=  —  0,00119  —  0/J0O014  {i—  15)  iUJ 


(2) 


dt 


^  —  0,0öl20  —  0,0000124  (t  —  15) 


(2i) 


Die  E.  K.  des  Clarka  bei   15^  ist  nach  Jaeger  und  Kahle: 
1,4328  Volt. 

Berechnen  wir  nun  bei  hS**  den  Tempera  tu  rkoefficient  nach(la)  bot* 
(2  a),  60  ergiebt  sich: 


nach  (Ift): 
nach  (2a): 


Ut/i 


=  —  0,001232  Volt, 


i^J:)  =-0,001237  Volt, 

Die  E.  K.  des  Clarkelementes  bei  T==271    finden  wir: 
E201  =  1,421*1   Volt. 

d  E 
Selben    wir   diese  Werthe  für  E  beiw,   — _^     in    der    Gibb»-   fon 

d  1 


II  e  1  m  holt  z  *  sehen  Gleichung : 

E- 


Ee        TdE 


ein,    und  bringen  nach   Jahn's*)    Messungen    für    1    VoU-Amp^se^ 
0,2362  Kalorien  in   Rechnung,  so  ist: 

E^  =  2  X  40745  =  H14900  Kalorien. 


iSQü;  Jaeger  q.  W«cti9iiiuth,  £lekln»teeh,  ZeiUcbr.  15,  507,  1H(^;  Wicd.  Ana.  1^ 
575,  1H90;  W*  J»rg<*r,  Elektrotecli.  5SeiU«*hr.  1^*,  617,  ISIIT;  Wird.  Ann.  Ä 
'{54,  1S97;  JdiiM;cr  u.  Kattte,  Z^^ir^^clir.  f.  iDstrumkd.  18,  101,  li<9s ;  C»ll«  iiilir  t, 
Bariiei,  P^^^.  Roy.  Soc.  «S,  117,  IH*J7;  Rep.  Brit.  A»oc  1^99,  Hrktii»  A.  fh!* 
Rcv    X.  209,  1*<»00 

4)  U.  Jmltn,  Wuh).  Ana.  ±5^  49,  I&d5;  Zeitsehr.  phyiik.  Cti.  SR,  S.^,  1^0^ 
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b)  „Berechnet  man  E«  nach  der  Gleichung: 

Zn  +  HggSO,  ;^  2  Hg  +  ZnSO^  (A), 

so  findet  man: 

Ec  =  Bildungswärrae  ZnS04  —  Bildungswärme  Hg^SO^. 
Die   Bildungswärme  ZnS04   hat  Thomsen^)    zu    230090  Kalorien 
bestimmt;  diejenige  des  Hg2S04  ist  von  Varet*)  auf  zwei  verschiedenen 
Wegen  zu  175000  Kalorien  bestimmt  worden. 
Aus  diesen  Zahlen  ergiebt  sich: 

Ee  +  23090  —  175000  =  55090  cal. 
welcher  Werth  um  nicht  weniger  als  26000  Kalorien  von  dem  auf  elek 
Irischem  Wege  berechneten  verschieden  ist. 

Zieht  man,  wie  es  auch  von  Mac  Intosh  geschah,  in  Rechnung, 
dass  sich  ZnSO^,  7  HgO  bildet,  also  der  Vorgang  folgender  ist, 

Zn  +  HgaSO^  4-  aq  ;^  2  Hg  +  ZnSO^,  IH^O  (A^), 

so  findet  man,  dass   nach  Thomson  die  Hydratations  wärme  des  ZnSO^ 
zu  ZnSO^—  7  HjjO  22690  Kalorien  beträgt: 

Eo  =  252780  —  175000  =  77780  cal. 
welche  Zahl  noch  um  etwa  4000  Kalorien  von  der  auf  elektrischem  Wege 
berechneten  abweicht." 

c)  „Nachdem  gezeigt  worden  ist,  dass  die  Gleichungen 
A  und  A^den  Reaktionsmechanismus  nicht  darstellen,  wollen 
wir  untersuchen,  welche  Vorgänge  thatsächlich  im  Elemente 
stattfinden: 

Sind  2  X  96540  Coulomb  durch  das  Element  geflossen,  so  ist 
1  Grammatom  Zink  in  Lösung  getreten.  Dieses  wird  sich  mit  der  äqui- 
valenten Menge  SO^  aus  HggSO^  zu  ZnSO^  verbinden.  Das  gebildete 
ZnSO^  entzieht  nun  sofort  der  gesättigten  Lösung  von  ZnS04,  7  HgO, 
welche  sich  im  Elemente  befindet,  Wasser  und  hydratisirt  sich  damit  zu 
ZnS04 .  7  HgO.  Diese  Wasserentziehung  wird  stattfinden  nach  der  Gleichung : 

ZnSO^  +  .    -  7^  (ZnSO^  .  AH^O)  =  -   ^-    ZnSO^  .  7  HgO    (3) 

A  —  I  A.  —  I 

Hierin  ist  A  die  Anzahl  Molekeln  Wasser,  welche  sich  bei  der 
Temperatur  t^  bei  welcher  das  Element  arbeitet,  neben  einer  Molekel 
ZnSO^  in  der  gesättigten  Lösung  des  ZnSO^,  7  HgO  befinden.  Das  ge- 
bildete ZnSO^,  7  HgO  wird  sich  in  der  gesättigten  Lösung  des  Elementes 
zu  Boden  setzen.  ^ 

Die  Wärmetönung  im  Elemente  ist]  nun  gleich  dem  Unterschiede 
der  Bildungswärmen  des  ZnSO^  und  Hg2S04  vermehrt  um  die  Wärme- 
tönung, welche  den  in  Gleichung  (3)  dargestellten  Vorgang  begleitet.  Diese 
letztere  lässt  sich  im  aligemeinen  aus  andern  thermochemischen  Daten 
berechnen. 

1)  Jul.  Tom«en,  Thermoch.  Unters.  III,  275  u.  II,  '2^7). 

^)  Varct,  ADD.  chiiD.  phys.  (7),  8,  lö06;  Berthelot,    Thoriuoch.  2.  360,  l.s97. 
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Den  Werth  voo  A  können  wir  den  Löslich keite»besti mm ungen  von 
C  a  1 1  e  D  d  a  r  und  B  a  r  u  s  ^ )  und  deo jenigen  von  C  o  h  e  n  ^)  eotnehnien, 
welcbe  vollständig  übereinstimtnetide  Ergebnisse  geliefert  haben.  Diese 
Bestimmtingen  führen  zu  der  Gleichung: 

L  =  41,80  +  0,522  t  +  0,00496  t«, 
wo  L  die  Anzahl  Gramme  ZnSO^  angiebt,    welche   sieh  bei  t^  in  IfK)  g 
Wasser   losen.      Aus   dieser   Gleichung   ßndet   man    bei    18**   A  =  16,81. 
Bei  dieser  Temperatur  nimmt  also  Gleichung  (3)  folgende  Form  au: 
ZnSO^  +  0,7i:^  (Zn80^  .  1 6,8 1  li.O)  =1,713  ZnSO^  .  7  H^O. 

Die  Wärmetönungf    welche    bei   dieser  Reaktion    »tatlfindet,   können 
wir  bestimmen,  indem  wir  die  Systeme  links  und  rechts  von  dem  Gleich- 
heitszeichen in   so  viel   Wasser    lösen,   bis  an    beiden  Seiten  die  Endkoo- 
centration  ZnSO^,  400  H^O  erreicht  ist.     Wir  finden  in  dieser  Wei«: 
Lösungswärme  ZnSO^  —  ZnSO^,  400  H^O  =  +  18430  caL'j 

Die  Verdunnungs wärme  (ZoSO^.  lti,81  H^O)  —  ZnSO^  .  400  H^O  be- 
rechnen wnr  folgendermassen : 

Verdünnungewärme  ZnSO^  .  20  H^O  —  ZnSO^  .  50  H^O  =  +  318  cal.*) 

Verdünnung^ wärme  ZnSO^,  1 6,81  H^O  —  ZnSO^  .  20  H^O  =         —  ctL 

20—  l(i,81  =^  4-H3,8ciil. 
Dann  die  Verdunnungs  wärme 

ZnSO^  .  20  HjjO  —  ZuSO^  .  200  HsO  =  +  390  cal. 

(nach  Thomsen  37) 
und  Verdiinnungswärme 

ZnSO^,  2U0  HgO  —  ZnSO^,  40f>  H.^0  =  +  10  cal 
(nach  Tho rasen  Ul), 
so  ist  die  gesuchte  Verdunnungs  wärme 

ZnSO^,   16,81  H2O  —  ZdSO^,  400  H^O  =  -f  433,8  cal. 
Weiter  igt  die  Losungswärnie : 

ZuSO^,  7  HgO  —  ZnSO^  ,  4iM)  H^O  =  —  4260  cal. 
(nach  Thonieen  275). 
Die  Gleichung  (3)  ergiebt  nun : 
W  =  18430  4-  11,713  X  433,8  -f  1,713  X  42HO=  -f  2mi37  cal. 
Die  gesammte  Wärmetönung  Ec  ist  nun: 

Ee  =  (2300»0  +  2iiü37}  —  1  75000  ^  81 127  cal, 
welcher  Werth  mit  dem   auf  elektrischem  Wege  gafundeneD 
81490  cal  in  sehr  befriedigender  Uebereinstinim  ung  Btcht" 


1)  Callendar  u.  Baru»,  Prcw,  Roy.  Soc  62,  117,  1«1»7. 

^)  E.  Coli«?ii»    Yi^rslagi*!!    dt'    koninkiijke  Aknd.   vtn    Welensch.    b*  Anisirni*"^ 

ä)  Jui,  Tüiusfu,  1,  e.  m,  275,  m. 
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,,Es  versteht  sich  von  selbst,  dass  wir  dieses  Resultat  auch  auf  andere 
Weise  darstellen  können,  und  zwar  durch  Berechnung  des  Tempera t  ur- 
koefficienten  nach  der  Gibbs-  von  Helm  hol  tz'schen  Gleichung 
und  Vergleich  dieser  Zahl  mit  den  direkt  experimentell  bestimmten. 

Es  ergiebt  sich  dann: 

während  experimentell  gefunden  wurde  —  0,001235  Volt. 

d)  „Bis  dahin  haben  wir  nun  den  Fall  betrachtet,  welcher  sich  auf 
die  Elemente  bezieht,  wie  sie  wohl  in  der  Praxis  am  meisten  zur  Ver- 
wendung kommen,  d.  h.  wenn  der  Boden körper  ZnS04  —  7  HgO  ist. 

Befindet  sich  aber  das  Element  oberhalb  39^,  der  Um- 
wandlungstemperatur des  Salzes  mit  sieben  Molekeln 
Krjstallwasser,  oder  ist  es,  nachdem  es  oberhalb  dieser 
Temperatur  erwärmt  gewesen  ist,  nach  völliger  Umwandlung 
des  Bodenkörpers,  unterhalb  39^  abgekühlt  worden,  so 
haben  wir  ein  Element,  wo  ZnSO^,  6  HgO  als  Bodenkörper, 
zugegen  ist 

Gleichartige  Betrachtungen,  wie  die,  welche  oben  entwickelt  wurden 
führen  dann  zur  Reaktionsgleichung: 

ZnSO^  -f-  ^g  ZnSO^  .  aH^O  =  ^-^  ZnSO^  .  6  H^O.      (D) 

Auch  für  dieses  Element  können  wir  Ec  aus  Jaeger*s  elektrischen 
Messungen  berechnen  und  mit  dem  Ee-Werth  vergleichen,  welcher  thermo- 
chemisch  hergeleitet  werden  kann.  Wir  wollen  die  Rechnung  für  15^ 
ausführen.  Bei  dieser  Temperatur  ist  a=  15,67.  Gleichung  (D)  nimmt 
dann  folgende  Form  an: 

ZnSO^  +  0,620  ZnSO^  .  15,67  U^O  =  1,620  ZnSO^  .  6  H^O.     (D) 
Mit  Thomsen's  Daten,  wie  oben  weiterrechnend,  findet  man: 
W  =  18430  +  0,6020  X  441  +  1,620  X  843  =  +  20069  cal. 
Die  gesammte  Wärmetönung  in  der  Kette  stellt  sich  dann  auf: 

Ec  =  (23090  +  20069)  —  175000  =  75159  cal. 
Nun  gilt  weiter  für  Jaeger's  Messungen  für  die  Kette,   in  welcher 
ZnS04,  6  HgO  als  Bodenkörper  zugegen  ist: 

Et  =  1400  —  0,00102  (t  —  39)  —  0,000004  (t  —  39)» 
also 

Ei5 0=1,4225  Volt. 
Aus  (3)  ergiebt  sich: 

dE 
TTrp,       =  ~  0,00102  +  48  X  0,000004  =  —  0,000828  Volt, 

(a    lJ288o 

also  wird: 

Ec  =  2  (1,4225  +  288  X  0.000828)  22782  =  75677  cal.. 
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während   die   kalorischen    Bestimrauügeu    für  Ee  ^  7515(1  cal.    ergeben, 
welche  Zahl  mit  eri*terer  io  völliger  Uebereinstimmung  steht." 


Berechnung  der  elektromotorischen  Kraft  des  Weston- 

Eletnenles. 

In  den  nach  Weaton  genannten  Kadmiuraelementen    haben   wir  e 
mit  folgender  Kombination  zu  thun : 

Hg —  Hg^SO^  —  gesättigte  Kadmiumsulfatlöaung —  Kadmium- 

amalgan   1 4,3  ^  m. 
Der  Vorgang  wird  jedoch  nach  der  Untersuchung  von  E.  Coben^ 
der  sich  dabei  auf  ^lessungen  von  Jaeger  und  Wachsmuth*)  stützte, 
durch  folgende  Gleichungen  wiedergegeben: 

Cd-Amalgam  ^  Cd  -^  Hg 
Cd  -f  HggSO^  ^  2  Hg  +  CdSO^ 
oder   unter    Berücksichtigung   des    Ijosunge Vorganges    und    daran ffolgenuer 
Ausscheidung  von  CdSO^  .  ^3  H^O  durch  folgende  Gleichung: 


Cd-^ 


^     '  , ,   (CdSO,  .  A  H,0}  +  Hg.SO,  ;^  2  Hg  4- 


A  — «/» 


fiüssig. 
(CdSO^,  ^'3  HgO). 
feat. 


Während  Zink  und  Zinkamal^an  nach  den  Untersuchungen  voa 
L  i  n  d  e c  k  ^ )  bez w.  H  o c  k  i n  und  Taylor  *)  gegen  d ie  näml icbe  Zink* 
sulfallösung  dieselbe  PotentialdifFerenz  zeigen,  sobald  die  Menge  des  Zink* 
im  Amalgam  ein  gewissea  Mijjimum  (etwa  2'^/o)  überschreitet,  verhält  ?icii 
nach  J  a e ge  r '  s  Versuchen  das  im  W  e  9  to  n -  Element  benutzte  Amiigini 
Wesen tiicb  anders  als  das  Kadmium,   wie  folgende  Tabelle  zeigt: 


der  AmalganiP. 

E.  K.  gegen  du  Aroalgam  von  143^/'^ 

"uCi!. 

C4:Hg. 

Volt. 

1 

l:ino 

—  U»021 

2 

2  :  lüO 

--0,013 

5 

o,a :  IIK) 

fast  0 

10 

tl,l  :um 

0 

11,4 

12,9:  100 

0 

bis  auf  Hundertstel  MilM*- 

16  fi 

15/1  :  11 K* 

0 

14,3 

IG, 7:  UM) 

0 

1)  E»  Cohen,  Zt^iteelir.  physik.  Cb.  M,  612,   1900. 

2)  Jaeger,  u,  Waohsmuth,  Wied.  Ann.  59,  575,  1896. 

3)  Lind  eck,  Wicd.  Ann.  3o,  :ill,   18B8. 

4)  Hook  in  11.  Tiiylor,  Joarn.  Siic.  Tek'^ritpb-Etiginwni  7,  282,  1870, 
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Zusammensetzung 
«/o  Cd. 

der  Amalgame. 
Cd. :  Hg. 

E.  K.  gegen 

das  Amalgam  von  14,3  ^'o  Cd. 
•      Volt. 

15,5 
20,0 

Cd- Amalgam 

Cd  rein 

18,2  :  100 
25,0 :  100 

0 
+  0,001 

0 
+  0,061. 

bis  +  0,001  ]  ansteig. 
bi9  -f- 0,011  J  mit  der 
bis  ca.  4  0,044  j     Zeit 

Hiernach  setzt  sich  also  die  Wärmetönung  im  Wes ton -Element  aus 
folgenden  Einzelwerthen  zusammen: 

a)  Es  wird  dem  Kadmiumamalgam  1  Grammatom  Cd  entzogen 
(Wärmetönung  Wj). 

ß)  Das  freigewordene  Kadmium  verbindet  sich  mit  SO^  des  Hg2S04 
zu  CdSO^  (Wärmetönung  Wg). 

y)  Das  gebildete  CdSO^  entzieht  der  gesättigten  Kadmiumsulfatlösung 
des  Elements  Wasser  und  bildet  CdSO^ .  ^/a  HgO,  welches  sich  in  der  ge- 
sättigten Lösung  zu  Boden  setzt  (Wärmetönung  W3). 

W2  ergiebt  sich  als  der  Unterschied  der  Bildungswärme  des  CdSO^ 
und  Hg^SO^  zu  219900—175000  =  44900  cal. 

Wj  wurde  von  E.  Cohen  experimentell  ermittelt  und  zu  —  5436 
cal.  bestimmt 

W3  berechnet  sich  nach  der  Gleichung 

CdSO^  +  -i-^.-  CdSO^.  A.HgO  =  --^CdSO^s/.HjjO. 

Der  Werth  von  A  (Löslichkeit  in  100  g .  H2O)  lässt  sich  aus  den 
Löslichkeitsbestimniungen  von  Mylius  und  Funk^),  sowie  Kohn stamm 
und  Cohen  entnehmen.  Bei  18^  ist  A=  15,17.  Aus  der  obigen  Gleich- 
ung wird  dann 

CdSO^  +  0,212  (CdSO^  .  15,17  Hfi)  =  1,212  CdSO^/sHaO. 

Lösen  wir  die  Systeme  zu  beiden  Seiten  des  Gleichheitszeichens  in 
so  viel  Wasser,  dass  zu  beiden  Seiten  die  Endkoncentration  CdS04,  4H2O 
erreicht  wird,  so  lässt  sich  Wg  berechnen. 

Aus  noch  nicht  veröffentlichten  Werthen  vonHolsboer  Hessen  sich 
folgende  Zahlen  entnehmen: 

Verdünnungswärme: 

CdS04.13,6H20  — CdSO^.    30     HgO  =  + 1034  cal. 

CdSO^  .  15,6  H2O  —  CdSO^  .    20,6  H2O  =+    405 

CdSO^  .  20,6  H2O  —  CdSO^  .    30,6  HgO  =  +    285 

CdSO^  .  30,6  H2O  —  CdSO^  .    50,8  H2O  =  +   *^31 

CdSO^.ÖO    H2O  — CdSO^.lOO    HgO  =  +    ^^0 

CdSO^  .  100  HgO  —  CdS04  .  200     H2O  =+    171 

CdSO^  .  200  H2O  —  CdSO^  .  400     HgO  =+108 
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Hieraus  ergiebt  sich  die  Verdünn ungs wärme  von: 
CdSO^  .  15,17  H2O  —  aiSO^  .  20,6  HaO  =  ^. 0,43+ 405=  +  440cal. 


CaSOj .  2i)fi    H/J  —  CdSO^  .  30,6  H^>0 


CdS0^.3(M3    11,0 

cdso^ .  M    hIo 


CdS0,.5(»     H.O 
CdSO^  .  401)  H^O 


=  +  285 
=  +   222, 
=  +  499  , 


Verdünnungswämie  CdSO^  15,17  H^O  — CdSO^  .  400  H^O  =  +144ßcil 

Es  ist  nun  ferner  nach  Th  omsen,  Thermoch.  Unters.  111  i'Ol,  rf« 
Loa ungs wärme  des 

CdSO,  —  CdSO, .  400  HgO  ^  +  10740  cal. 
und  die  Losunga wärme  dei^ 

CdSO^ « H  H^O  —  CdSO^ .  400  HgO  =  +  2060  cal. 
Dann  ist  also 
Wj  ^  10740  +  0;2112  X  1446  —  1,212  X  2660  =  +7832 

Hierbei  ist  0,2112  die  Anzahl  Grammmoleküle,  denen  durch  Wa©e^ 
aufnähme  des  ueugebildeten  CdSO^  Wasser  entzogen   wird,  und  1^212  ^ 
die  Gesammtheit  der  sich  ausscheidenden  Moleküle  CdSO^,  •/aHjO, 
Efl  ist  also  =  Wj  +W3  +  W3  =  —  543 B  + (2 19900—  175000) +7822= 

+  47286  cal, 
Jaeger  und  Wache mutii  geben  folgende  Temperaturgleichaiig: 
Et  =  1,0186  —  0,000038  (l—  20)  ~  0,00000065  (t  —  20)^  Volt, 
aho  bei   18** 

E=  I,018(i  Volt 

(dTigTä)^ 
und  somit 

E,  =  +  47889  cal 

Auch  hier  zeigt  sich  also  wieder  befriedigende  Uebereinstimmung. 

Versuche  von  Cohen  ^)  ergaben  ferner,  dass  das  CdSO|,  *;jHjO 
bei  lö"  eine  Aenderung  erleidet,  er  glaubt,  dass  deshalb  da«  Westoo- 
Element  nicht  unterhalb  15*^  als  Normalelement  benutzt  werden  dw(; 
auch  aus  dem  Gründe,  dass  das  Kadmiumamalgan  von  14,3*^0  uotif' 
halb  23'^  metÄStabil  ist.  Die  betreffende  Fornjel  von  Jaeger  und  Wach«- 
mutb  soll  deshalb  nur  zwischen  23  und  26**  brauchbar  sein.  Dies  *un 
jedoch,  wie  Jaeger  und  Lindeck^]  ausführen,  durch  die  Erfshroiif 
widerlegt.     Auch  verwenden  sie  neuerdings   t3**jöige8  Cd- Amalgam. 


und 


=  —0,0000354   Volt 


1)  Cohen,  Zeitsch.  pbysik.  CK,  M,  621.  1900. 

S)  W.  Jnegcr  u.  St.  Lindeok,  ibid.  35.  98,  1900;  Tgl.  auch  H.  T.  ^tttHh 
Joam.  Phvii.  Cheni.  4,  339,  1900. 
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Gaselemente. 

Die  Ströme,  welche  durch  mit  Gasen  beladeue  Elektroden,  die  sich 
in  einer  Flüssigkeit  befinden,  erzeugt  werden,  sind  zuerst  von  Grove 
untersucht  worden.  Eine  sogenannte  Wasserstoff- Sauerstoff  kette 
kann  dadurch  erzeugt  werden,  dass  man  durch  zwei  platinirte  Platinbleche, 
die  sich  in  verdünnter  Schwefelsaure  befinden,  einen  Strom  durchgehen 
lässt.  Die  Anode  belädt  sich  dann  mit  Sauerstoff,  dem  noch  etwas  Ozon 
beigemischt  ist,  und  die  Kathode  mit  Wasserstoff.  Das  Platiniren  geschieht 
durch  Abscheidung  von  Platin mohr  aus  einer  Platinchloridlösung  auf  je 
einer  Platinplatte  als  Kathode. 

Ausser  durch  den  elektrischen  Strom  lässt  sich  die  Wasserstoff-Sauer- 
stoffkette auch  durch  Einleiten  von  Wasserstoff  bezw.  Sauerstoff  in  die 
Flüssigkeit  an  je  eine  Elektrode  herstellen.  Bei  Stromschluss  geht  die 
mit  Wasserstoff  beladene  Elektrode  zur  Anode,  die  mit  Sauerstoff  beladene 
zur  Kathode,  d.  h.  der  Strom  fliesst  also  in  der  umgekehrten  Richtung, 
als  er  sich  vorher  beim  Laden  der  Elektrode  bewegt  hatte.  Es  ist  also 
ein  Polarisationsstrom,  der  dem  ladenden  Strom  entgegenwirkt.  Hat  man 
als  leitende  Flüssigkeit  Schwefelsäure,  so  wird  an  der  Wasserstoffelektrode 
Sauerstoff  und  an  der  Sauerstoffelektrode  Wasserstoff  abgeschieden,  die 
sich  mit  dem  auf  der  Elektrode  kondeusirten  Gas  zu  Wasser  vereinigen. 

Hat  man  die  Elektroden  in  Röhren  mit  den  betreffenden  Gasen  stehen, 
so  dass  die  unten  offenen  Röhren  in  die  Flüssigkeit  tauchen  und  immer 
neue  Mengen  Gas  zur  Verfugung  stehen,  so  kann  der  Strom  ziemlich 
konstant  erhalten  werden.  Füllt  man  nur  die  Röhre  mit  Wasserstoff,  so 
entsteht  auch  ein  Strom ,  dessen  Intensität  jedoch  bald  abnimmt.  Füllt 
man  nur  die  Röhre  mit  Sauerstoff,  so  erhält  man  kaum  einen  Strom. 
Ozonhaltiger  Sauerstoff  wirkt  etwas  stärker,  doch  wird  durch  Zerstörung 
des  Ozons  durch  den  frei  werdenden  Wasserstoff  die  Wirkung  desselben 
bald  aufgehoben. 

Je  nach  der  Gasart,  die  auf  dem  Platin  kondensirt  wird,  erhält  man 
eine  verschiedene  elektromotorische  Wirksamkeit  Wie  Grove  gefunden 
hat,  lassen  sich  die  Gase  in  eine  Spann ungs reihe  ordnen,  derart,  dass 
das  mit  jedem  folgenden  Körper  beladene  Platin  elektropositiv  gegen 
das  mit  dem  vorhergehenden  beladene  ist: 

„Platin  mit  Chlor,  Brom,  Jod,  Sauerstoff,  Stickoxyd,  Kohlensäure, 
Stickstoff,  Metalle,  die  Wasser  für  sich  nicht  zersetzen,  Platin  mit  Kampher, 
ätherische  Oele,  Aethylen,  Aether,  Alkohol,  Schwefel,  Phosphor,  Kohlen- 
oxyd, Wasserstoff,  Metalle,  die  Wasser  für  sich  zersetzen." 

Nimmt  man  an  Stelle  des  Platins  ein  anderes  Metall,  so  ändert  sich 
dies  Verhältniss.  So  verhält  sich  eine  Palladiumplatte  in  verdünnter 
Säure  gegen  Platin  elektronegativ;  tauchen  beide  in  Wasserstoff,  so  ist 
letzteres  elektropositiv. 

V anbei,  Theoretische  Chemie.    II.  40 
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Ausführliche  Unterguchungen  über  ilie  Gaskelte«  ennd  von  Schön bein, 
clelaRive,  Beetz,  Matteucci,  Thoma,  Buff,  Peirce,  Morley* 
Markovski,  Alder  Wright  und  Q  Thompson,  Mond  und  Langer 
u.  s.  w,  au?gefüiirt  worden  (vergl.  G.   Wiedemanti  [L  cj), 

Naclisteheud  sei  zunächst  eine  Tabelle  von  Beetz ^)  gegeben,  beider 
die  elektromotorische  Kraft  einer  Gro versehen  Kette  gleich  42  geaeüi 
ist  (Grove;  Daniell  ^  100 :  1 70,8),  die  aber  infolge  der  soasügen  uih 
genauen  Angaben  eine  Umrechnung  uicht  gut  gestattet  Die  elekuo- 
ffiotorischen   Kräfte  waren  in  verdünnter  Schwefelsäure: 


Platia  in  Sauerstoff  gegen  Platin 
„       .,  Wasserstoff     ,,  ,, 


Kohlenoxyd 
Wasserstoff 
Luft 
Wasserstoff 


G  ==  4  J 
Wasser  3,49 

Hauerstoff  23,VJ8 
Wasser  20,48 

Kohlen  oxyd  12,12 
Brom  16,37 

28,32 
Chlor  9,50 

30,25 
Luft  20,50 


o,r»42 


H 

und 

o 

H 

i> 

CO, 

H 

tf 

NO 

ir 

11 

NgO 

H 

1+ 

H3O 

11 

„ 

CO 

Morley^)  fand  folgende  Resultate,  bei  denen  D  =  100  gesollt  \it 
und  reines  Wasser  als  Flüssigkeit  angewendet  wurde,  und  die  von  den 
von  Beetz  in  verdünnter  Schwefelsaure  erhaltenen  Resultaten  erheblich 
abweichen. 

gewöhnl.  Temp.      75—78^* 
87.4  82,8 

98,1  87.5 

93.3  94,5 
79,0  78,0 
80,7  95,4 

40.4  — 

Es  zeigt  sich  auch  in  dieser  Tabelle,  dass  Erhöhung  der  Temperttti« 
eine  meist  geringere  Abnahme  der  elektromotorischen  Kraft  bewirkt. 

Die  Untersuchungen  von  Peirce'*)  ergaben  weiterhin,  dass  die  Af* 
der  verwendeten  Flüssigkeit  von  erheblichem  Einfluss  ist,  was  wir  äöw 
schon  bei  den  von  Beetz  in  verdünnter  Schwefelsäure  und  von  Morl^) 
in  reinem  Wasser  angestellten  Versuchen  sahen. 

Die  Occlnsion  der  Gase  in  den  Metallen  musa  gewisÄernra^^ni  n^^ 
Ladung    bewirken,   infolge   der    gegenseitigen    Beziehungen,   sei  es  tJu^^'' 

1)  Beetz,  Pogg.  Ann.  77,  549,   1849;  90,  42,   1853;  18S,  460   1SÖ7;  Wl»^.  A»» 

i)  Morley,  PtiiL  Matr.  (5).  5,  292,  1878, 

»)  B.  O.  Peiree  juo^  Wied.  Ann.  8,  98,  1879. 
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Beibung  oder  eine  andere  ähnliche  Ursache.  Diese  Reibung  bewirkt  eine 
Ansammlung  oder  besser  eine  Erregung  der  Elektronen,  die  je  nach  dem 
Grade  der  wirkenden  Ursachen   eine  verschiedene  Grösse  erreichen    kann. 

Haben  wir  Platin- Wasserstoff  gegenüber  Platin  in  reinem  ausge- 
kochtem Wasser,  so  vertheilt  sich  die  betreffende  Erregung  infolge  der 
Wanderung  von  Wasserstoffatomen  und  Elektronen  auf  die  beiden  Elek- 
troden; die  Spannung  zwischen  beiden  wird  beseitigt,  wobei  ein  Strom  von 
der  einen  Elektrode  zur  andern  geht. 

Besondere  Beachtung  verdienen  die  Versuche  von  S.  J.  Smale^). 
Derselbe  beobachtete  folgende  elektromotorische  Kräfte: 


Kombination. 


.    ,  ElektromotorischeKraft 

Elektrolyt.    ^^^  Smale.      Peirce.  Beetz. 

1,080 


Wasserstoff-Sauerstoff 

Schwefelsäure 

1,073 

1,019 

*»               •» 

Salzsäure 

0,878 

— 

>»               »» 

Phosphorsäure 

1,068 

— 

p               »» 

Essigsäure 

1,028 

— 

»>               >» 

Chloressigsäure 

1,070 

— 

»1               >» 

Natronlauge 

1,084 

— 

»>                       yy 

Kalilauge 

1,092 

— 

»>                       »» 

Chlorkalium 

0,971 

— 

»»                        «> 

Chlornatrium 

0,969 

0,843 

j»                        >» 

Kaliumsulfat 

1,066 

0,768 

>»                       1» 

Natriumsulfat 

1,065 

0,768 

Wasserstoff-Chlor 

Chlorwasserstoff 

1,429 

1,50 

)}                          19 

Chlornatrium 

1,578 

1,53 

»                          »» 

Chlorkalium 

1,589 

1,53 

Wasserstoff-Brom 

Bromwasserstoff 

1,111 

— 

Wasserstoff-Jod 

Jodwasserstoff 

0,530 

" 

1,43 


Es  ergiebt  sich  also  überall,  wo  Wasserstoff-Sauer- 
stoff ohne  Nebenreaktionen  zur  Wirkung  kommt,  bei  An- 
wendung der  geeigneten  Elektroden  eine  elektromotorische 
Kraft  von  1,07  Volt 

Diese  Werthe  vertheilen  sich  auf  die  einzelnen  Elektroden  folgender- 
massen : 

Werth  der 
Wasserstoff-  Sauerstoff-  Chlor- 

Elektrode.  Elektrode.  Elektrode. 

—  0,262  +0,811  — 

—  0,271  +0,607  +1,158 

—  0,218  +0,555  — 


Elektrolyt. 

HjSO^ 
HCl 

n/io  HBr 


1)  F.  J.  Smale,  Zeitschr.  physik.  Ch.  14,  602,   lö94. 
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Wmh  der 

lektrolyt. 

WüMemtoff- 

.^anerstofl- 

Cblor- 

Elektrode, 

Eleklrude. 

Elektnidr. 

H,PO, 

—  0,-i3li 

+  0,832 

— 

CHaCOOfl 

—  0,161 

-]-  0,832 

— 

KCl 

—  0,028 

+  0.043 

+  1,561 

NaCl 

—  0,030 

-f  0,039 

-h  1,548 

NsjSO^ 

-  0,03ti 

4-  lt029 

— 

KjSO^ 

-  0,034 

^  1,032 

— 

KOH 

+  1,070 

4-  0,024 

— 

NaOH 

4-  1,006 

-f  0,018 

— 

NHa 

+  1,1117 

— 

— 

Diese  Wertbe  sind  sä  mm  tl  ich  von  dem  rait  0,560  Volt  nngesetzttß 
Wertbe  der  Normal kalomelelek trade  abgeleiteL 

„Von  dcD  allgemeiüeii  Resultaten  seien  noch  folgende  erwahol: 

1.  Die  elektromotorische  Kraft  der  Gaskelte  ist  unabhängig  von  dif 
Grösse  und  der  Beschaffenheit  der  Eleklroden.  wenn  diese  unaogmf- 
bare  sind. 

2.  Die  elektromotorische  Kraft  der  Gaskette  ist  unabhängig  von  der 
Natur  und  Koncentration  des  Elektrolyten,  insofern  sich  bei  Vefwendanz 
von  Säuren ,  Basen  und  Salzen  als  Elektroljte  ein  konstanter  Wertli 
von   ungefähr  1,075  Volt  ergab. 

3.  Die  elektromotorische  Kraft  der  Gaskette  läsat  sich  in  zwei  Kom» 
ponenteu  auflösen,  die  die  au  jedem  der  Pole  herrachenden  Poleotiale 
darstellen.  Es  wurde  versucht,  die  absoluten  Werthe  dieser  Potentitli 
durch  direkte  Messung  und  nachfolgende  Elimination  der  KontaktelektH' 
cität  festzustellen. 

4.  Es  wurde  die  Aenderung  in  der  elektromotorischen  Kraft  roti 
steigender  Temperatur  gemessen  und  daraus  der  Temperaturkoefücient  be- 
stimmt. Die  Weiterentwicklung  der  Nernst'schen  Formel  für  sieigentif 
Temperatur  üeas  sich  in  dem  folgenden  allgemeinen  Satze  fornmlirrn: 
Die  I^sungstension  ändert  sich  mit  der  Temperatur,  und  zwar  oimait  « 
mit   steigender  Temi>eratur,    proportional   der  absoluten    Temperatur,  t^' 

In  einer  neuen  Arbeit  kommt  E.  Hose  ^)  zu  folgendem  Resalutf 
bei  seiner  ausführlichen  Untersuchung  der  Gasketten t  .«Die  elektrooK»' 
torische  Wirksamkeit  der  elementaren  Gase  ist  bedingt  durch  ihre  Lofilicb« 
keit  in  den  Elektrodenmetallen,  Die  im  Metall  gelösten  Gase  sind  ire|;eö 
der  hohen  dissocürenden  Kraft  der  Metalle  als  ganz  oder  t  heil  weise  \u 
Einzelatome  dissoeürt  zu  betrachten.  Die  Ionen  einer  elektromotorisdi 
wirksamen    Substanz    sind    als   schon    in    der   Elektrode    vorgebildet  ao* 


*)  E.  Boije,    Zeitsrhr.  physik.   Th    84,  701,  1900;   88,  1.  1901;  89,   114,  l'JO?; 
Vgl.  Hueh   WiUuiöro,  :Ju,  291,   190y. 


Gralvanische  Kleiuente.  725 

zuseheu.  Die  elektrolytische  Lösungstension  ergiebt  sich  alsdann  als  das 
Produkt  aus  dem  osmotischen  Druck  dieser  vorgebildeten  Ionen  und  einem 
für  jedes  Lösungsmittel  konstanten  Faktor,  den  man  am  einfachsten  als 
elektrolytischen  Vertheilun gskoef fielen ten  bezeichnet.  Unter  diesen  Ge* 
Sichtspunkten  lässt  sich  die  allgemeine  Theorie  der  Gasketten,  in  denen 
Bildung  des  Lösungsmittels  stattfindet,  entwickeln.'' 

„Die  Sättigung  der  Elektroden  mit  den  Gasen  ist  ein  ausserordent- 
lich langsam  verlaufender  Diffusionsvorgang  im  Elektroden metall.  Die 
Grove'sche  Kette  arbeitet  reversibel,  aber  die  elektromotorische  Kraft 
derselben  ist  bei  Anwendung  von  Gasen  von  Atmosphärendruck  jeden- 
falls höher  als  angenommen  wurde.  (Böse  findet  im  Maximum  1,1046  V 
direkt  gemessen  und  beobachtete  eine  zeitliche  Zunahme  von  1,0900  bis 
1,1242  in  ca.  16  Tagen.)« 

„Die  saure  und  die  alkalische  Wasserstoff- Sauers toffkette  unter- 
scheiden sich  von  einander  durch  den  Ort  der  Wasserbildung,  welche  in 
dem  sauren  Elemente  an  der  Sauerstoffelektrode ,  im  alkalischen  an  der 
Wasserstoffelektrode  stattfindet 

„Der  zweite  Wasserzersetzungspunkt  (von  Glaser  zu  1,67  Volt  be- 
stimmt) entspricht  einem  irreversibeln  Vorgang,  da  ein  und  derselbe  Vor- 
gang nur  einen  einzigen  Werth  der  maximalen  Arbeit  und  also  auch  der 
elektromotorischen  Kraft  ergeben  kann.'' 

Als  Maximalzahl  wird  schliesslich  1,1542  Volt  angesehen.  Hieraus 
ergiebt  sich  somit  als  wahrscheinlichster  Werth  bei  25^  und  760  mm  Druck 

^25^  =  1,1392  +  0,0150  Volt, 
welchem  eine  freie  Bildungswärme  des  Wassers  von 

F  =  52654 +  693  cal. 
entsprechen. 

„Die  Gaspolarisationen  von  Edelmetallen  sind  in  weitaus  den  meisten 
Fällen  keine  durchgreifenden  Sättigungen,  sondern  nur  ziemlich  oberfläch- 
liche Beladungen  mit  den  betreffenden  Gasen.  An  der  Sauerotoffelektrode 
des  Grove 'sehen  Gaselementes  haben  wir  ein  Gleichgewicht  zwischen 
Wasserstoffsuperoxyd,  Wasser  und  Sauerstoff.  Diesem  Wasserstoffsuper- 
oxyd kommt  bei  genügender  Koncentration  ein  höheres  Oxydations- 
potential zu  als  dem  Sauerstoff  von  Atmosphärendruck  entgegen  dem  ge- 
wöhnlichen Hydroperoxyd,  welches  das  Oxydationspotential  herabsetzt. 
Die  Einstellung  dieses  Wasserstoffsuperoxydgleichgewichtes  erfolgt  bei 
Zimmertemperatur  sehr  langsam  ;  namentlich  an  glatten  Elektroden  hält 
sich  das  hohe  durch  anodische  Polarisation  bei  kleinen  Stromdichten  er- 
reichte Oxydationspotential  monatelang.'* 

„Starke  Temperaturerhöhung  bedingt  einen  Umschlag  des  Potentials 
auf  niedrige  Werthe  weit  unter  dem  des  reinen  Sauerstoffs,  also  wahr- 
scheinlich   entsprechend    einer   Umwandlung    einer    Wasserstoffsuperoxyd- 


?'3)     Die  ElekiricUät  m  Ihrvtn   Vt_-rliHl(jiis^  zu  ZusiMmlfiüuderiiug^n  uud  Umküwnrn. 

modifikation  m  die  aridere.     Das  OxydatioDstiiiltel  verwandelt  sich  in  (Ins 
Keduktioiismiltel.*' 

„Durch  die  BetheiHgung  den  H J  t  an  den  Vorgangeii  io  der  Ga»- 
kelte  wird  die  Theorie  derselben,  solange  sirh  dieselbe  nur  auf  Gleidh 
gewichtszöBtände  bezieht,  nicht  beeinflusst** 

Ich   hübe  bereits  in   Rand    I   S.    124  gezeigt,   dass    für    die  Giiskdie 

Sauerstoff  —  Wasserstoff  dh  Reaktion  folgende  ist: 

H  -^  O  =-  HO;  OH  +  H  =  H^O. 

542 
Hierfür  berechnen  sich      -"  K  (K  =^  100  ca],),    währeod    die  wa 

514 
Glaser  gefundene  elektromotonsche  Kraft  von   1,08  V  =     ^^    K  i^t. 

Legen    wir   den    von  Boae   gefundenen  Werth    von   1,114  Volt  «i 

Grunde  ,    go    ergeben    aich    1,1 243  .  96540  .  0»24  =  26049  cal.  =  ^  K. 

Auch  bei  der  Gaskette  aus  C  b  1  o  r-  W  a  s  s  ers  to  f  f  ergab  sich  annähernd 
Ue  berein  Stimmung,  nämlicb  für  den  Werth  1,42  V,  von  Beetz  32ö  K 
statt  351.  berechnet  aus  der  Bildungs warme  von   HCL 

E.  Müller*)  beobachtete  folgende  Werthe  für  diese  Gaskette  bei 
Anwendung  von  HCl: 


KoDc.  der  Säure 

Gef. 

N 

1,3660  Volt 

N',.. 

1,4849      „ 

N/,..„ 

1,5460       „ 

N/'iooo 

1,^868       „ 

Legt  man  ilen  letzten  Werth  von  1,5868  V.  der  ßerechauog  tt 
Grunde,  so  ergeben  siob  367,8  statt  351   K, 

1*J.   Einwirkung:    des   elek  Iris  tollen   Stromes    und    der    elektri.wbra 
Strahlung  auf  cliemlsche  Uenktfuiten. 

Allgemeines»  Im  galvanischen  Elemente  finden  unter  gleichieitiger 
Bildung  von  elektrischer  Energie  chemische  Urasetmngen  statt,  üa- 
gekehrt  werden  gewisse  chemische  Verbindungen,  die  Eleklroljie,  »luni 
den  elektrischen  Strom  in  ihre  Ionen  zerlegt.  Diej^elbeo  können  lu  wr- 
schiedenen  andern^  Reaktionen  verwendet  vrerden,  so  der  elektrolrtlädie 
Waeaerstort  zu  Retluktionen,  der  elektrolytische  Sauerstoff  zu  OrrdiüonÄ 
sowie  die  elekirolytiscb  abgeschiedenen  Halogene  zu  Halogenirungen  u,a«' 

Weiterbin  finden  Bildungen  von  chemischen  Verbindungen  statt  iinNr 
dem  Einflüsse  des  elektriaehen  Funkens,  des  elektriscben  Bogenifchtes  vü 

t)  £.  liaii«r,  Z«ii«oKn  ijh^sik.  Cti.  40,  158,  11102. 
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bei  Calciumcarbid,  bei  Fluor,  bei  Aluminium,  Karborundum  u.  s.  w.  Hierbei 
findet  speciell  die  durch  den  Lichtbogen  erzeugte  grosse  Hitze  ihre  An- 
wendung. Als  besonders  geeignet  ist  bei  diesen  Umsetzungen  der  Moissan'- 
8cbe  Ofen  zu  betrachten. 

Ueber  chemische  Synthesen  mittels  der  dunklen  elektri- 
schen Entladung  haben  8.  M.  Losanitsch  und  M.  Z.  Jovitschitsch^) 
Untersuchungen  angestellt.  Während  die  dunkle  elektrische  Entladung 
neben  der  Umwandlung  des  Sauerstoffs  in  Ozon  noch  eine  Reihe  von 
chemischen  Veränderungen  hervorbringt,  die  nach  den  vorliegenden  Er- 
fahrungen theils  Zersetzungen,  theils  Polymerisationen  entsprechen,  werden 
hierdurch  auch  eine  Reihe  von  Synthesen  bedingt.  Berthelot  zeigt, 
dass  die  elektrische  Entladung  die  Bildung  von  Wasser  aus  Wasserstoff 
und  Sauerstoff  bewirkt  Den  von  Berthelot  verwendeten  Ozonisator 
bezw.  Elektrisator  benutzten  auch  Losanitsch  und  Jovitschitsch.  Sie 
verwendeten  einen  Strom  von  etwa  70  Volt  und  3  bis  ö  Amp. ,  leiteten 
denselben  durch  einen  grossen  Ruhm  kor  ff  sehen  Induktionsapparat,  dessen 
Pole  mit  den  Belegungen  des  Elektrisators  verbunden  waren  und  beobachte- 
ten nachstehende  Synthesen: 

Kohlenoxyd,  in  den  mit  Wasser  angefeuchteten  Apparat  geleitet 
und  nach  Verdrängung  der  Luft  dem  Effluvium  ausgesetzt,  gab  Ameisen- 
säure entsprechend  der  Gleichung 

CO  +  HgO  =  HCOOH. 

Kohlenoxyd  und  Wasser  geben  Ameisensäure  und  Sauerstoff. 

Kohlenoxyd  und  Wasserstoff  bildeten  Formaldehyd,  der  nach 
kurzer  Zeit  verschwand  und  Tröpfchen    einer  dicken  Flüssigkeit   bildete. 

Kohlenoxyd  und  Wasserstoff  gaben  Ameisensäure;  Kohlen- 
oxyd und  Methan  lieferten  Acetaldehyd,  das  in  Aldol  überging  und 
sich  weiter  polymerisirte.  Kohlenoxyd  und  Schwefelwasserstoff 
bildeten  Thioformaldehyd ,  Kohlenoxyd  und  Ammoniak  Formamid, 
Schwefelkohlenstoff  und  Wasserstoff  bildeten  das  Monosulfid  des 
Kohlenstoffs  und  Schwefelwasserstoff.  Stickstoff  und  Wasserstoff 
gaben  Ammoniumnitrit,  eine  Reaktion,  die  bereits  Berthelot  1838  be- 
schrieb.    Ungesättigte  Kohlenwasserstoffe  polymerisirten  sich. 

Untersuchungen  über  die  chemische  Wirkung  elektrischer  Schwingungen 
sind  ausgeführt  worden  von  A.  de  Hemptinne^). 

Nach  den  Untersuchungen  von  W.  J.  RusseP)  wirken  auch  andre 
Stoffe,  ähnlich  den  BecquereTschen  Strahlen  im  Dunkeln  auf  die 
photographische  Platte.    Unter  Anwendung  verschieden  langer  Exposition 

1)  8.  M.  Losanitsch  u.  M.  Z.  Jovitschitsch,  Bcr.  30,  135,   lti07. 

2)  A.  deHemptinne,  Zeitsehr.  physik.  Ch.  22,  358,483,  1897;  25,  284,   1898. 

3)  W.  J.  RusHcl,  Proc.  Roy.  So««.  Ol,  424,  1897;  Naturw.  Rundsch.  12,  595, 
1897. 
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auf  bestimmte  empfiodliche  Platteo  wirkten  die  Metalle:  Hg,  Mg.  Cd, 
Zd,  Ni,  AI,  englisch  Zinn,  Lötbmetall,  Pb,  Bi,  So,  Co  und  Sb;  feiner 
zeigten  eine  Wirkung  Copal,  Dammar-  und  Kanadabalsam,  verschiedene 
Gummiarten,  verschiedene  Holzarten,  Stroh,  Heu,  Bambus,  Wachsttffet, 
manche  Arten  von  Zeitungspapier,  Pillenschachteln  und  andere  Gegen- 
stände. Die  von  diesen  Körpern  ausgehenden  Wirkungen  wurden  von 
manchen  Substanzen,  z.  B.  von  Glas  aufgehalten,  während  sie  durch 
andere  hindurchgingen. 

In  seinen  experimentellen  Untersuchungen  der  elektrochemischen 
Aktinometer  stellt  H.  Rigollot^)  folgende  Tabelle  auf  ober  die  Empfind- 
lichkeitsmaxima  der  verschiedenen  untersuchten  Aktinometer: 


nlänge  in  //. 

Elektrode. 

1,040 

Schwefelsilber, 

660 

Schwefelzinn, 

657 

Kupferverbindungen  mit  Malachi^rün, 

622 

„                  „     Melhylviolett, 

622 

„     Cjanin, 

614 

„     Formylviolett, 

588 

„                  „     löslichem  Blaa, 

570 

Bromkupfer, 

560 

Kupferverbindungen  mit  Safranin, 

554 

„     Eosin, 

540 

Kupferchlorür, 

472 

Kupferoxydul, 

464 

Schwefelkupfer, 

460 

Oxydirtes  Zinn, 

410 

Kupferjod  ür, 

410 

Ultraviolettes  Kupferfluorür. 

Da  die  Maxima  sehr  ausgeprägt  sind  und  die  Aktinometer  praküscb 
monochromatisch  wirken,  kann  man  mit  Hilfe  derselben  photometrische 
Messungen  machen,  ohne  dass  man  eine  spektrale  Zerlegung  allzu  sorg- 
fältig vornimmt, 

20.    Rcziehungen    zwischen    mechanischen   Wirkungen    und    elek- 
trischem Strom. 

Von  mechanischen  Wirkungen  des  elektrischen  Stromes  ist  bereits 
eine  grosse  Zahl  bekannt  geworden.  Es  seien  ausser  den  bereits  vorher 
erwähnten  Zerstäubungserscheinungen  folgende  Beispiele  gegeben : 

1)  H.  Ri-ollot,  Joum.  de  Phys.  (3),  6,  520,  1897;  Ref.  Zeitschr.  phvsik.  (^ 

25,  188,  lM>s. 


Beziehungen  zwischen  ineubanischeu  Wirkungen  und  elektrischem  Strom.       729 

a)  für  Dielektri  ka; 

Beim  Elektrisiren  einer  Leydener  Flasche  wird  ihr  innerer  Raum 
grösser.  Vulkanisirter  Kautschuk  nimmt  beim  Elektrisiren  an  Lange  zu, 
dasselbe  gilt  für  Glas,  Glimmer  u.  s.  w. ,  wobei  sich  auch  zugleich  die 
Elektricität  derselben  ändert. 

Auch  das  Volum  der  dielektrischen  Flüssigkeiten  wird  beim  Elek- 
trisiren verändert,  und  zwar  nimmt  es  fast  immer  zu. 

Die  Kohäsoin  bezw.  die  Kapillarität  von  Flüssigkeiten  wird  nicht 
beeinilusst. 

b)  für  Leiter  erster  Klasse. 

Schon  Peltier  hatte  beobachtet,  dass  Drähte  von  Kupfer  und 
Messing  nach  sehr  langem  Gebrauche  für  die  Durchleitung  des  elektrischen 
Stromes  brüchig  werden.  Auch  soll  die  Zerreissungsfesligkeit  abnehmen, 
dagegen  entsprechend  den  Veränderungen  der  Elasticität  der  Widerstand 
zunehmen.  (Dufour  u.  Quintus  Icilius).  Die  Versuche  von 
Wertheim ^)  schienen  dies  vorerst  zu  bestätigen,  doch  haben  weitere 
Untersuchungen  ergeben,  dass  es  anscheinend  nur  die  betreffenden  Tem- 
peraturänderungen sind,  welche  diese  Veränderungen  bewirken. 

Bei  den  thermoelektrischen  Strömen  ist  die  Elasticität  des  Materials 
von  ausserordentlichem  Einiluss.  So  zeigen  sich  Thermoströme  bei 
Herstellung  einer  Thermosäule  aus  gespannten  und  ungespannten  Metall. 

Unter  Piezo elektricität  versteht  man  die  Elektricitätserschein- 
ungen,  welche  bei  Krystallen  auftreten,  wenn  man  sie  einem  Drucke 
aussetzt.  Dieselben  schliessen  sich  eng  an  die  Erscheinungen  der  Pyro- 
elektricität  ^). 

21.  Wechselwirkung^  zwischen  Lieht  und  Elektricität. 

Allgemeines. 

Die  Wechselbeziehungen  zwischen  Licht  und  Elektricität  sind  insofern 
mannigfaltige,  als  der  elektrische  Strom  durch  die  Wärmewirkungen, 
welche  er  in  Leitern  der  Elektricität  erzeugt,  dieselben  bei  entsprechendem 
Widerstände  zum  Glühen  bringt  Auch  die  Nernstlampe,  sowie  das 
elektrische  Bog^nlicht  sind  hierher  zu  rechnen,  weil  auch  beim  letzteren 
neben  der  Funkenentladung  glühende  Kohlentheilchen  die  Aussendung 
von  Lichtstrahlen  verursachen. 


1)  Wertheim,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  (3),  12,  610,  1844;  H.  Streintz, 
Wien.  Ber.  (2),  67,  323,  1873;  Pogg.  Ann.  150,  368,  1873;  F.  Exner,  Pogg.  Ann. 
Ergänzbd.  7,  431,  1876;  Wied.  Ann.  2,   100,  1877. 

2)  Vgl.  hierzu  E.  Riecke  u.  W.  Voigt,  Wied.  Ann.  46,  523,  1892. 
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Aus^ienlem  sinr!  hier  zu  erwähnen  die  Fud  kenentladungeo, 
die  wir  beim  Biitz  beobaoht-eu  und  in  kldnereoi  Mass^tabe  bei  jrjdeoi 
Stromschtuöö  oder  jedem  OeÜueo  de^  Hlroniee  beobachten   können. 

Weiterbin  gehören  hierher  die  Luiuiniscenzerscheinungen»  welche 
in  G ei 8s  ier' scheu  Röhren  erzeugt  werden,  bei  denen  die  In  großer 
Verdünnung    vorliandeueu   Gasmoleküle    ''-um   Leuchten    gebracht   werier. 

Dann  sei  auch  noch  der  Drehung  der  Pol  ari  Bat  i  oii  «ebene 
des  Lichts  gedacht,  die  durch  den  Kntladuugsatrom  der  Leydenef 
Batterie  eintritt. 

Die  Wechselbeziehungen  sind  also  sehr  weitgehendet  was  in  Änbelracbt 
des  Umstanden,  dass  wir  es  bei  beiden  mit  besonders  gearteten  Aeiijer- 
erregungen,  mit  Bewegungen  der  Elektronen,  zu  thuu  haben,  nicht  Wander 
nehmen  kann* 

Nicht  verändert  werden  meist  durch  deu  Kinfluss  der  eJekt/i^cbtiß 
Ladung:  der  Brechungsexponent^  die  Drehung  der  Polarisationsebene  tii» 
Lichtes,  Dagegen  tritt  mitunter  in  festen  Dielektrika^  welche  zwischen  zweieot- 
gegengeaetzt  elektrisirte  Leiter  gebracht  werden,  Doppelbrechung  auf;  auch 
kann  der  ordentliche  oder  ausserordentliche  Strahl  eines  Nicok  beim 
Durchgang  durch  ein  elektrisirtes  Dielektrikum  verzögert  oder  beschleunigt 
werden,  infolge  der  Wirkung  der  Kraftsirahlen,  Kerr^)  bat  hierfür  ein 
reichhaltiges  Beobachtungsmaterial  zusammengetragen ;  doch  las.«eQ  sicii 
hieraus  keine  allgemeinen  Schlüsse  ziehen. 

Weitere  Uute  rauch  ungen  ergaben,  dass  „die  Intensität  derWirk- 
ung  oder  die  Differenz  der  Verzögerungen  des  ordentlichen 
oder  ausserordentlichen  Strahles  in  der  Einheit  der  Dicke 
des  Dielektrikums  dem  Quadrate  der  wirkenden  elektriachea 
Kraft  proportional  ist." 

Das  Licht  hat  die  Eigenschaft,  au  elektrisch  negativ  geladenen  Me- 
tallen Entladung  hervorzurufen.  X  J.  Thomson  hntte  dies  dadurch  fo 
erklären  versucht,  da^ss  er  von  der  Annahme  ausging,  die  Metalle  zirben 
die  positive  Elektricität  stärker  an  als  das  umgebende  Dielektrikum  iin<i 
strebeu  sich  positiv  zu  laden ;  dies  ka*in  aber  nicht  stattfinden,  wenn  die 
negative  Ladung  des  Met-alls  nicht  entweichen  kann.  Wird  nun  der  Leiter 
vou  ultravioiettem  Lichte  bestrahlt,  so  erfolgt  Zerstäubung  des  lÄitei^ 
und  eine  solche  Aen<lerung  der  Luft  in  seiner  Umgebung,  dass  sie  ein« 
negative  Ladung  aufnehmen  kann;  die  Folge  der  BedtrtfliUuig  ist  dtber 
eine  positiv  elektrische  Laduug  der  Metalle. 

G.  C"*  Schmidt^)  suchte  diese  Annahme  zu  prüfen,  indem  er  folgerte. 
dass  alsdann  Körper,  die  eine  stärkere  Anziehung  für  die  negative  Elek* 

1)  Kerr.  Phil.  Mag.  (5),  18,    153  u.  248»   1882;  20,   3^3,    1885;  vgl  •«* 

Königen,  Wied.  Ann.  IQ,  77,  ISSO;  Bro  n  geramn,  ibid.  16,  222»  18«2. 

2)  G.  C.  Schmi*it,  Wied.  Am.  «2,  407.  1897j  vgl.  auch,  O.  KnobUntfi, 
ZrilÄobr.  phyuik.  Ch.  29,  527,  1899. 
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tricität  besitzeD,  bei  Belichtung  die  positive  Ladung  zerstreuen  mussten. 
Als  Substanzen,  die  im  Lichte  sich  negativ  laden,  wählte  er  den  Fluss- 
spath  und  das  Selen,  und  niass  an  den  Stellen  der  Oberfläche  der 
Flussspathkrystalle,  die  im  Lichte  negative  Elektricität  zeigen,  die  Zer- 
streuung bei  der  Ladung  mit  positiver  und  negativer  Elektricität  Fluss- 
spath,  der  sich  an  den  Ecken  und  besonders  an  frischen  Bruch  flächen 
stets  positiv,  in  der  Mitte  dagegen  negativ  ladet,  zerstreute  an  allen 
Stellen  nur  die  negative  Elektricität  Auch  am  Selen,  welches  eine  grosse 
Verwandtschaft  zur  negativen  Elektricität  zeigt,  fand  nur  eine  Zerstreuung 
der  negativen  Elektricität  statt,  während  die  Zerstreuung  der  positiven 
Elektricität  so  klein  war,  dass  sie  nicht  mit  Sicherheit  nachgewiesen  werden 
konnte.  Die  Erklärung  J.  J.  Thomson's  ist  alöo  durch  diese  Ver- 
suche nicht  bestätigt  worden. 

Photochemische  Ströme. 

Von  E.  BecquereP)  wurde  beobachtet,  dass  bei  ungleich  belichteter, 
mit  Chlorsilber  überzogener  Silberplatte  in  Salzsäure  ein  Strom  fliesst,  der  von 
der  unbestrahlten  Platte  als  Kathode  zur  bestrahlten  als  Anode  geht  Aehn- 
lich  verhalten  sich  die  bis  zum  Braunwerden  oxydirten  Kupferplatten  ^) 
in  Kochsalzlösung.  Auch  hier  wird  der  belichtete  Pol  Anode,  und  zwar 
steigt  die  elektromotorische  Kraft  bei  Belichtung  mit  den  einzelnen  Farben 
des  Spektrums  von  Roth  bis  Violett  und  fällt  dann  wieder  innerhalb 
des  ultravioletten  Spektrums. 

Weitere  Untersuchungen  haben  ergeben,  dass  die  Frage,  welche  Elek- 
trode Anode  oder  Kathode  wird,  von  den  in  der  Lösung  vorhandenen 
Salzen  abhängig  ist,  und  auch  die  Wirkung  der  einzelnen  Strahlenarten 
ist  eine  entsprechend  verschiedene. 

Auch  über  die  Aenderung  der  elektromotorischen  Kraft  des  Selens 
beim  Kontakt  mit  Wasser  durch  Bestrahlung  sind  Untersuchungen  an- 
gestellt worden.  ^)  Es  stellte  sich  heraus,  dass  das  Selen  im  Dunkeln 
elektropositiv  gegen  Platin  wird,    bei  Bestrahlung  dagegen  elektronegativ. 

Wenn  man  zwei  identische  Metallplatten  in  eine  Flüssigkeit  stellt, 
die  eine  belichtet  und  die  andere  im  Dunkeln  hält,  so  findet  man  nach 
den  Beobachtungen  von  Becquerel,  dass  zwischen  beiden  Platten  eine 
Potentialdiflerenz  auftritt,  die  je  nach  den  Versuchsbedingungen  verschieden 
ist.  H.  Rigollot*),  der  diese  Untersuchungen  über  ein  elektrochemi- 
sches Aktinometer  weiter  ausdehnte,  fand  bei  verschiedenen  Körpern 
folgende  Resultate: 


1)  E.  Becqucrel,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phy«.  (3),  32,   176,   1851. 

2)  Gouy  u.  Rigollot,  Wied.  Ann.  Beibl.  12,  6Hl. 

3)  Sabine,  ibid.  3,  435. 

*)  H.  Rigollot,  Journ.  de  physique  (3),  0,  520,  lö97. 
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Die  Empfincllichkeit  wnr  am  grösalen  für  A  =^  1,04/1  beim  8chwefel* 
silberaktmometer,  für  l  ==  0,660  ß  bemi  Scbwefelzinn,  für  Ofibl  fi  bei 
KupferverbindJHigen  mit  Malachitgrün  geiarbt,  für  «il,H22  fi  he\  Kupfcr- 
verbinihiiigen  mit  Methylviolett  gefärbt,  für  U,62U  ^i  bei  Kupferverbind- 
ungen  nut  Cyanin,  förOj(il4^i  hei  Kupferverbindungeo  mit  Form yl violett, 
für  O.öHH  li  bei  Kupfer  mit  losHehem  Blau,  für  0,r)70  /«  beJ  Bromkupfer, 
für  U,560  ^i  bei  Kupfer  mit  Eosin.  für  0,540  f.t  bei  Chlorkupfer,  für 
0,472  /i  bei  Kupieroxyd,  für  0,464  ^i  bei  Schwefelkupfer,  für  0,460 /< 
bei  Zinnoxyd,  für  (K410  /i  bei  Jodkupfer,  für  Ultraviolett  bei  Fluorkupfer 

Bei  allen  diesen  Äktinomet>ern  hörte  die  von  einer  Belichtung  it* 
zeugte  elektromotorische  Kraft  augenblicklich  mit  der  Belichtung  auf.  Man 
ist  in  der  Lage  bei  lnteüsitäli?messuugen  bestimmter  StrablenarteD  sich 
bierfür  das  empfiridltcbBte  Akfciiiometer  auszusuchen. 

Nach  den  Untersuchungen  von  E.  Boae  und  H*  Kocbau*)  steigeu 
längere  Zeit  anodisch  polarisirte  Goldeleklrodeu  deutliche  Licbtempfimi* 
keit»  z.  B.  folgt  das  Potential  der  Elektrode  deutlich  dem  Verlauf  der 
Tageshelligkeit.  Es  wirken  erniedrigend  auf  das  Oxydations»potenli«l 
der  Elektrode:  Kohlenlichtbogen,  Magnesiumbandlampe,  Quecksilberlicht- 
bogen,  Auerbrenner,  Quecksilberiichtbogen  nnt  KaliumpermangauailösuDg 
davor  {reines  intensives  Violett,  weiterhin  Spektral  violett);  erhökend 
wirken  Bogenlicht  mit  rother  Scheibe  davor  (das  ganze  Spektral rotb), 
Quecksilberiichtbogen  desgleichen  (aber  sehr  lichtschwach),  Bogenliciit  mit 
rother  und  gelljer  Scheibe  (lichtschwächer  als  10,  aber  nur  schmaleiS  ß«> 
reich  des  inneren  sichtbaren  Rotb),  I^ithiumtlanime,  Lichtbogen  mit  tlko- 
holißcher  Jodlösung  davor  (fast  undurchsichtig,  nur  Spuren  des  üusBeratefl 
sichtbaren  Roths),  Spektralroth, 

Keine  Einwirkung  »eigt :  Quecksilberlichthogeu  mit  gelber  GIä§- 
Scheibe  davor  (nur  die  grünen  und  orangefarbenen  Linien  des  Bogens^, 
Kohienbogen  oder  Magnesiumlicht  mit  grüner  Glasscheibe  (das  grüne  Be- 
reich des  Spektrums  sehr  rein,  Natriumflamme,  entleuchlete  Buiipeiiflaniroe. 

Erzeugung  von   Licbterscheinunge  n. 

H.  Kauffmann^)  fand  folgende  ResuUate  bei  Einwirkung  voü 
Tesla-Slrömen  auf  organische  Verbindungen. 

Die   auftretenden  Lieh  terscbei  nun  gen    besitzen  einen    aui^gepragt  kO^^I 
stitutiven  Charakter.  ^1 

Mit  violetter  Farbe  leuchten  Kohlenwasserstoffe,  Phenole,  Anüii*?^ 
Amidophenole. 


1)  H  Bo8f  lu  H.  Koch  II  ti.  Zeit«chr,  phyaik.  Ch.  3S»  28,  190L 

2)  H,  KaiiffmAiiü  ,  B*r,  SS,   J  725,   1900. 
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Das  Leuchtvermogen  wird  verringert  durch  die  Acetylgruppe,  die 
Benzylidengruppe,  die  Nitrogruppe,  Chlor,  Brom,  die  Karboxylgruppe. 
Nitrokörper  leuchten  nicht.  Von  den  acetylirten  Körpern  bildet  eine 
Ausnahme  die  Acetylverbtndung  des  Dimethyl-p-phenylendiamins  sowie 
p-Phenetidiu. 

Die  Chinoue  leuchten  nicht,  ebenso  vermögen  gefärbte  Benzolderivate 
nicht  zu  leuchten.  Auxochrome  Gruppen  erhöhen  das  Leuchtvermögen, 
chromophore  erniedrigen  es.  Auxochrome  rufen  das  Leuchten  hervor. 
Chromophore  nicht. 

Die  Leukoverbindungen  der  Farbstoffe  sind  zu  den  leuchtenden  Sub- 
stanzen zu  zahlen. 

Den  Zustand,  den  der  Benzolkern  beim  Leuchten  annimmt,  bezeichnet 
Kauffmann  als  X-Zustand. 

M.  W.  Ho  ff  mann  ^)  beobachtete  Thermoluminiscenz  bei  der  Mischung 
CaSO^  -f-  o  **/o  MnS04 »  ^^®  durch  die  Wiedemann' sehen  Entladungs- 
strahlen hervorgerufen  wurden.  J.  J.  Borgmann  und  Soumguine') 
machten  die  Beobachtung  mit  den  Röntgen-  und  den  Becquerel- 
Strahlen  an  derselben  Salzmischung,  wobei  ebenfalls  Thermoluminiscenz 
auftrat. 

1)  M.  W.  Hoff  mann.  Wied.  Ann.  «0,  269,  1897. 
Ji)  J.  J.  Bergmann,  Compt.  rend.  124,  895,  1897. 


VIL 

Dor  Magnetismus  in  seinem  V(*rhältniss  zn  Znstand)«- 

aiHlcrniigen  ninl  ReaktioneiL 


AUgenieines. 

Der  Einfluss  des  Magnetismus,  einer  eigentlich  viel  auffälligerea  Er- 
sebeiuuTig  als  es  die  Elektricilüt  ist,  bezieht  dich  im  allgenieiDen  auf  die 
wenigen  magnetisirbareii  Elemente  und  die  Zuslandsiindeningen,  welche 
in  dieseti  durch  ihn  bewirkt  werden.  Ausserdem  komojen  noch  die  Wirk- 
ungen in  Betracht,  welche  er  auf  die  Drehung  der  Polarisationsebene  durch 
unter  gewöhnlichen  Umstanden  nicht  optisch  aktive  Verbiodungea  aus- 
übt. Ebens'o  sind  noch  von  hervorragender  Wichtigkeit  die  Enlstehuug 
elektrodynamischer  Ströme,  welche  durch  die  magnetischen  Krafliinieo  tf- 
zeugt  werden. 

Als  Einheit  des  Magnetismus  betrachtet  Enan  diejenige  Menge 
desselben,  welche  auf  eine  gleich  grosse  Menge  des  gleichen  Magnetismii* 
in  der  Einheit  der  Entfernung  eine  Abstossung  ausübt,  die  gleich  der 
Wirkung  der  beschleunigenden   Kraft  Eins  auf  die  Masse  Eins  ist 

Das  magnetische  Moment  eines  Tbeilchens  ht  das  Produkt  der 
in  ihm  getrennten  magnetischen  Massen  mit  dem  Abstände «  um  dea  sie 
von  einander  entfernt  worden  sind. 

Unter  ra  a  g  n  e  t  i  s  c  h  e  r  S  u  s  c  e  p  t  i  b  i  1 1 1  ä  t  versteht  man  die  durch 
die  Starke  des  Magnetfeldes  dividirle  MagnetisirungsintensitaL 

Nach  der  herrschenden  Ansicht  über  den  Magnetismus  sind  die  be- 
treffenden Molekeln  mit  bestimmtem  positiven  und  negativen  Magnetisinui 
beladen  oder  von  elektrischen  Molekularstromeü  durchflössen.  Die  sog» 
Molekularmagnetchen  sind  für  gewöhnlich  in  beliebigen  Richtußgeo  ori€D- 
tirt  und  werden  im  Magnetfelde  beim  Magoelisircn  gleichmässig  gericbiel. 
Aus  dieser  bestimmten  Orientirung  kehren  die  Molekularmagneto  wiedcf 
n  ihren  ursprünglichen  Zustand  zurück,  oder,  wenn  die  Korper  Koefcitiv- 
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kraft  besitzen,  behalten  sie  einen  Theil  ihres  Magnetismus  und  werden 
permanente  Magnete. 

Mechanische  Veränderungen,  die  beim  Magnetisiren  auftreten,  sind 
zuerst  von  Joule  aufgefunden  worden,  indem  er  zeigte,  dass  ein  Stab  aus 
weichem  Eisen  sich  in  der  Richtung  der  Magnetisirung  verlängert  und  in 
der  Querrichtung  verkürzt,  so  dass  sein  Volum  ungeändert  bleibt  Hur- 
muzescu^)  stellte  Versuche  mit  £isensalzlö8ungen  an  und  fand,  dass 
deren  Volum  beim  Magnetisiren  kleiner  wird.  Aehnliches  war  bereits 
von  Quincke  1885  beobachtet  worden. 

Magnetisches  Eisen  zeigt  einen  etwas  grösseren  elektrischen  Widerstand 
als  nicht  elektrisches;  bei  Kupfer  konnte  aber  ein  solcher  Unterschied  nicht 
beobachtet  werden.  Lösungen  von  Eisensalzen  haben  sich  hierbei  eben- 
falls indifferent  gezeigt. 

Ira  Remsen  entdeckte  im  Jahre  1881,  dass  in  einem  auf  einem 
Magneten  stehenden  Gefässe  aus  Eisenblech  das  Kupfer  einer  Kupfer- 
sulfatlösung nicht  gleichmässig,  sondern  längs  bestimmter  magnetischen 
Linien  sich  niederschlägt,  welche  den  gleichen  Magnetisirungen  entsprechen. 
Auch  wurde  das  magnetisirte  Eisen  weniger  stark  von  der  Losung  ange- 
griffen als  das  nicht  magnetisirte.  Weitere  Versuche  über  das  elektro- 
motorische Verhalten  magnetischer  und  nicht  magnetischer  Substanzen 
haben  unzweideutige  Resultate  nicht  gegeben. 

Hurmuzescu  folgert  aus  seinen  Versuchen :  Wenn  zwei  Elektroden, 
die  einander  möglichst  ähnlich  und  aus  derselben  magnetischen  Substanz 
sind,  in  Flüssigkeit  getaucht  werden,  welche  sie  angreifen  kann,  so  ent- 
steht beim  Magnetisiren  eine  elektromotorische  Kraft,  für  welche  man  einen 
einfachen  Ausdruck  erhält,  wenn  man  auch  den  magnetischen  Zustand 
des  Elsensalzes  in  der  Flüssigkeit  berücksichtigt.  Hat  man  den  Versuch 
so  angeordnet,  dass  man  den  magnetischen  Zustand  der  Flüssigkeit  vor 
der  Elektrode  vernachlässigen  darf,  so  ist  die  stärker  magnetisirte  Elek- 
trode positiv  gegen  die  schwächer  magnetisirte  beim  Eisen  und  Nickel  und 
n^ativ  beim  Wismuth.  Die  experimentell  zwischen  der  elektromotorischen 
Kraft  und  dem  Magnetfelde  gefundene  Beziehung  wird  graphisch  durch 
eine  Kurve  wiedergegeben,  welche  eine  gewisse  Verwandtschaft  zur  Mag- 
netisirungskurve  besitzt. 

1.  Paramagnetismus  und  Diamagnetismus. 

Unter  diamagnetischen  Körpern  versteht  man  solche,  die  sich  ent- 
gegengesetzt wie  Eisen  verhalten,  d.  h.  nicht  durch  den  Magneten  an- 
gezogen,   sondern  abgestossen  werden.     Eisen,  Nickel,  Kobalt  sind  parn- 


1)  Hurmuzescu,    Arch.    »ciences   phys.    natur.    (4),   4,    431,    540,    1897;    5, 
27,  1898;  Naturw.  Rundsch.  18    233,   1«98. 
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magnetische   Körper,    Wisinuth    ist   ein    diamagnetischer   Körper;    Kupfer 
und  Ziok  sind  es  im  geringeren  Grade,  ebenso  *Steinöl,  Olivenöl,  NelkewöL 
G,  Wiedemann  giebt  in  seiner  ,,Lehre  von  der  Elektricital'*,  Bd.  HL 
S*  913,  folgende  Änorclnutig: 

, Jti  absteigender  Linie  magnetisch  sind : 

Elsen,  Nickel,  Kobalt;  Mangan,  Cbrom,  Cer. 
In  aufsteigender  Linie  d  i  a  ni  a g  n  e  t  i s c  h  sind : 

Wolfram,  Arsen,  Blei,  Zink, 

Iridium,  Gold,  Quecksilber,    Anümon. 

Rhodium,  Kupfer,  Kadmium,        Wismutb, 

Uran,  Silber,  Zinn. 

Sehr  stark  diamagnetiaeh  ist  Tellur,  ebenso  auch  Schwefel,  Seleu  ud 
auch  Thallium.     Schwach  diamagoetiseh  sind  Niobium,  Tantal," 

Die  magnetischen  Eigenschaften  der  Elemente  giebt  St.  ^feyifr*) 
wieder,  wobei  die  paramagnetischen  Elemente  mit  einem  -]-»  ^^^  diamAgueti- 
schen  mit  einem   —  verseben  eiad. 


Li  — 

Be  + 

B  + 

C  — 

N? 

0  + 

F? 

Fe  +  + 

Na  — 

Mg- 

Ä1  + 

Si  + 

P  — 

B  — 

Cl? 

Co+  + 

K  — 

Ca  — 

8e  — 

Ti4- 

v  + 

Cr  +  + 

Mn4-|- 

Ni++ 

Cu  — 

Zu  — 

Ga? 

Ge  — 

As? 

Se  — 

Br  — 

Ru  + 

Rb- 

Sr  — 

Jn— ? 

Zr  — 

Nb-|- 

Mo  + 

J  — 

RllT- 

Ag- 

Cd- 

La  — 

Sn  + 

Sb  — 

Te  — 

— 

Pd  + 

Ca  — 

Ba- 

Yb? 

Ce  + 

Di  + 

Sa-f 

— 

Os-I- 

Au  — 

ng- 

Tl  — 

Pb  — 

Ta  + 

W  + 

— 

Jr  + 

Th-4- 

Bi  — 

u  + 

— 

Pt  + 

Die  betreffenden  Regelmässigkeiten  sind  leicht  erkennbar. 

Ueber  Magnetisirungsüahlen  anorganischer  Verbindungen 
hat  St.  Meyer-)  ebenfalls  ausführliehe  Beobachtungen  angestellt,  D^^ 
selben  haben  zu  folgenden  Resultaten  geführt. 

1.  Die  Verbindungen  aus  aw^ei  diamagn  e  tischen  El«- 
m enteil  sind  immer  diamagneiisch.  Bisher  erhaltene  abweichende  Resul- 
tate (besonders  hei  Kupfer  Verbindungen)  lassen  sich  auf  Veruoreiniguugfn 
zurückführen.  Verbindungen  zweier  pararaagnet  ischer  Sub* 
stanzen  sind  in  der  Regel  gleich  falls  paramagnedsch,  doch  kann  bei 
schwach  magnetischen  Elementen  auch  der  Diamagnetismus  entstehen. 

2.  Es  giebt  ausser  der  Gruppe  Cr,  Mn,  Fe,  Co,  Ni  eine  Reihe  «ehr 
stark  para  magnetisch  er  Elemente  und  zwar;  I^  Ce,  Pr,  N4 
Yb,  Sa,  Gd,  Er,  die  in  aufsteigender  Linie  stärker  werden.     In  antlogeo 

1)  St.  Meyer,  Wum,  Akad.  Seither,  108,  Marji.   1899. 

2)  8t  Mt^yer,  Wien,  .\katl.  Aax,  ls9l»,  i»23 ;  Drude'a  Aud.  1,  664,  IdOO;  1^ 
Qiidi  G.  Jäger  11.  St.  Meyer,  ibid.  1$9S,  107. 
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Verbindungen  sind  die  letzteren  Elemente,  von  Praseodym  angefangen, 
ebenso  stark  oder  starker  magnetisch  als  diejenigen  der  erstgenannten 
Gruppe.  £rbium,  das  den  Höhepunkt  erreicht,  ist  im  Er^Og  etwa  vier- 
mal so  stark  magnetisch  als  Eisen  im  FegOj. 

3.  Bei  den  Halogenverbindungen  lassen  sich  Gesetzmässig- 
keiten feststellen.  Der  Diamagnetismus  wächst  regelmässig  nach  einer 
einfachen  Zahlen beziehung  mit  steigendem  Atomgewicht  des  Halogens. 
Bei  gleichem  Halogen  wächst  umgekehrt  der  Diamagnetismus  der  Al- 
kalien mit  dem  Atomgewicht  in  bestimmter  Weise. 

4.  Sauerstoff  verhält  sich  in  den  Oxyden  wie  ein  diamagnetischer 
Körper.  Je  mehr  Einheiten  O  auf  eine  Einheit  des  Metalles  kommen, 
desto  stärker  wird  die  Susceptibilität  herabgedrückt. 

5.  Kry Stallwasser  wird  bezüglich  seiner  magnetischen  Eigen- 
schaft nicht  einfach  addirt,  sondern  sein  Diamagnetismus  in  der  Ver- 
bindung scheinbar  geschwächt,  was  sich  unter  Annahme  chemischer  Ge- 
bundenheit dieses  Wassers  erklärt. 

6.  Ausser  bei  FegOg  erwies  sich  die  Susceptibilität  sämmtlicher  unter- 
suchten, auch  stark  magnetischen  Verbindungen  als  unabhängig  von  der 
Feldstärke  zwischen  6000  und   10000  C.  G.  S. 

7.  Es  lässt  sich  eine  Abhängigkeit  des  k  (Magnetisirbarkeit)  der 
Elemente  vom  Atomvolumen  konstaüren.  Die  stark  magnetischen  Sub- 
stanzen stehen  im  Minimum  und  dem  diesem  vorangehenden  Theile  des 
absteigenden  Astes  der  Kurve  Atom volumen- Atomgewicht.  Die  1.,  3., 
5.,  7.  (?)  Gruppe  ist  stärker  paramagnetisch  als  die  2.,  4.,  6. 

8.  Die  magnetischen  Einheiten  weisen  im  periodischen  Systeme  da- 
rauf hin,  dass  das  Atomgewicht  des  Neodym,  entsprechend  den  neueren 
Angaben,  grösser  ist  als  das  von  Praseodym  und  dasjenige  von  Kobalt, 
entgegen  den  neueren  Bestimmungen,  kleiner  als  das  von  Nickel  sein 
sollte.  Ferner  lässt  sich  annehmen,  dass,  wenn  die  Resultate  nicht  durch 
Verunreinigungen  beeinflusst  werden,  Polonium  und  Radium,  die  sich  para- 
magnetisch zeigten ,  an  einen  Ort  geringen  Atomvolumens,  etwa  zwischen 
180  und  190  oder  von  230  aufwärts  einzureihen  wären. 

„Der  Magnetismus  der  Gase  ist  schwierig  zu  untersuchen,  da  die 
festen  Hüllen,  in  welche  man  sie  einschliesst,  gewöhnlich  so  stark  vom 
Magnete  beeinflusst  werden,  dass  die  Einwirkung  auf  die  Gase  selbst  völlig 
verschwindet.  Eigentlich  müsste  man  den  Magnetismus  der  Gase  im 
luftleeren  Räume  bestimmen.  In  der  Luft  selbst  oder  in  anderen  Gasen 
ergiebt  sich  nur,  ob  ein  Gas  magnetischer  oder  weniger  magnetisch  als 
dieselbe    ist.       Dies    letztere    Verhalten    hat    Faraday^j    in    folgender 

sinnreichen  Weise  dargelegt.     Die  Gase  strömten  durch  ein  |  förmiges 

Rohr    in   einen    vertikalen  Strom  zwischen    die  Pole   des  Magnetes.     Das 


1)  M.  Faraday,  Phil.  Mag.  (3),  81,  401,  18£»7. 
Van  bei,  Theoretische  Chemie.    II.  41 
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Robr  hatte  seine  Oeifnung  oberhalb  und  war  unter  den  Magtietpoleo 
atifgea teilt,  wenn  das  Gas  leiebier  als  die  umgebeDde  Luft  war;  im  ent- 
gegengesetzten Falle  war  es  über  den  Magnetpolen  mit  seiner  Oefinaog 
nach  unten  aufgestellt,  lo  dieselbe  wurde  ein  kleines,  mit  Chlorwig9e^ 
stoffsaure  befeuchtetes  Löschpapier  gelegt.  Seiner  OeflTimng  gegen  über 
waren  auf  einem  Gestell  drei  kleine  parallele ,  fingerdicke  Glasrohrchen 
aufgestellt,  das  eine  in  der  axialen  Ebene,  die  beiden  anderen  an  jeder 
Seite  derBelhei).  In  dies  Ruhrchen  waren  mit  Ammoninkflussigkeit  g^ 
Iränkte  Streifen  von  Fliesspapier  eingelegt.  Der  ganze  Apparat  war  lur 
Vermeidung  der  Luftströmungen  mit  einem  aus  Wachspapier  und  Glimmer- 
platten  zusammen  gesetzten  Kästchen  bedeckt.*'' 

^fStrömen  die  Gase  ohne  Einwirkung  des  Magnets  aus,  so  gelangfii 
sie  in  die  mittlere  Röhre.  Wirkt  der  Magnet,  so  wird  der  Gasstrom  aus 
seiner  Richtung  abgelenkt  und  gelangt  in  die  eine  oder  andere  seitliebe 
Röhre,  je  nachdem  er  vom  Maguet  angezogen  oder  abgeslossen  wird.  Lisrt 
man  z,  B.  WasserstoäT  gerade  in  der  Mitte  unter  den  Magnetpolen  lus* 
treten,  so  theilt  sich  der  Strom  in  zwei  Theile,  die,  wie  die  Zinken  einet 
Stimmgabel,  eich  zu  beiden  Seiten  der  Magnetpole  in  die  Aequatorialebcw 
erheben/' 

„Bei  gefärbten  Gasen »  Jod-  und  Bromdampf,  salpetriger  Säure,  ftt- 
dichtetem  Wasserdampf,  steht  man  schon  an  der  Richtung  des  GasstroiDö 
ohne  weiteres,  ob  die  Gase  magnetischer  oder  diamagnetiscber  sind,  als  dt* 
umgebende  Medium.'* 

„Mittels  dieser  Methode  fand  sich  in  der  Luft  magnetisch:  Säuer- 
st off  gas.  Dieses  magnetische  Verhalten  des  Sauerstoffgases  kaon  man 
auch  nachweisen,  indem  man  eine  wohl  ausgeglühte  Kohle,  welche  tict 
zwischen  den  Magnetpolen  in  äqualorischer  Lage  einstellt,  in  Sanersloffg«^ 
eintaucht.  Der  absorbirte  Sauerstoff  bewirkt  dann,  dass  sie  sich  axul 
ernstelU.'* 

„Weniger  magnetisch  als  dieLuft,  oder  diamagoetisch  verbalteo 
sich  in  derselben:  Stickstoff  (schwach),  Kohlendiosyd,  Kohlenoxjd,  Stick* 
oxydui,  Stickoxjd  (sehr  schwach),  Chlor,  Brom-  und  Joddampf,  Cy«ß. 
Wasserstoff  (stark),  Ölbildendes  Gas,  Stein  kohlengas,  schwet3ige  Saure,  Cblor* 
und  Jodwasserstoff,  Fluorsilicium ,  Ammoniakgas,  nach  PI  ucker  auch 
Q,uecksilberdampf,  welcher  mit  kondensirtem  Quecksilber,  und  WasserdilDpf 
der  mit  kondensirten  Wasaertröpfchen  gemengt  ist." 

„Wurde  der  die  Magnete  einschliessende  Kasten  statt  mit  Luft  bä 
K  o h  1  e  n  d  i  o  X  y  d  gef ül U ,  so  waren  in  ihr  magnetisch :  SauersloffI  Sücl* 
oxyd,  Luft,  diamagnetisch:  die  übrigen  Gase,  auch  Koblenoxyd.** 

„In  Steinkohlengas  waren  magnetisch :  Sauerstoffp  Luft  (scbwacb); 
diamagnetisch:  die  andern  Gase;  in  Wasserstoff  magiieiisch:  Luf^ 
Sauerstoff,  Stickoxjd;  diamagnetiscb :  die  andern  Ga^e^  namentlich  Sack 
Stoff,  Stickoxydul,  ölbildende«  Gas." 
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Von  besonderem  Interesse  ist  noch  das  diamagnetische  Verhalten  der 
Flamme  und  des  Rauches.  Bringt  man  die  Flamme  in  geeignete  Nähe 
der  Magnetpole,  so  zeigt  sich  eine  deutliche  Ablenkung,  die  um  so  grösser 
erscheint,  je  höher  die  Temperatur  der  die  Kraftlinien  des  Magneten  treffen- 
den Flammengase  ist  In  allen  Fällen  findet  eine  Abstossung  der  Flamme 
durch  den  Magneten  statt. 

Aus  den  Versuchen,  die  von  J.  Dewar  und  J.  A.  Fleming^)  über 
die  im  magnetisirten  Eisen  und  Stahl  durch  die  Temperatur 
der  flüssigen  Luft  hervorgerufenen  Aenderungen  ausge- 
führt wurden,  ergab  sich  folgendes: 

1.  £ine  plötzliche  Abkühlung  auf  die  Temperatur  der  flüssigen  Luft 
vermindert  das  magnetische  Moment  kurzer,  aus  vielen  Stahl  Varietäten 
hergestellten  Magnete,  vorausgesetzt,  dass  sie  ursprünglich  in  einem  starken 
Felde  magnetisirt  worden  sind. 

2.  Diese  anfängliche  Abnahme  findet  sich  sowohl  beim  gehärteten 
Stahl,  der  grosse  Koercitivkraft  hat,  als  auch  im  weichen  oder  ausgeglühten 
Zustande  dieser  Stahlsorten  und  ist  besonders  auffallend  bei  dem  1 9  ^Vo  igen 
Nickelstahl. 

3.  In  den  meisten  bisher  untersuchten  Fällen  bestand  die  Wirkung 
der  Abkühlung  der  Magnete  auf  — 185^  C.  in  einer  temporären  Zunahme 
des  magnetischen  Moments,  nachdem  der  Zustand  permanenter  Magnetisir- 
ung  erreicht  worden  war. 

4.  Ausnahmen  von  dieser  Regel  machte  der  Nickelstahl  mit  19  bis 
25  ^/o  Ni;  in  ihm  nahm  das  magnetische  Moment  immer  durch  Abkühl- 
ung auf  —  185®  temporär  ab,  nachdem  der  bleibende  magnetische  Zustand 
erreicht  worden  war.  Für  den  19®/oigen  Nickelstahlmagnet,  dessen  mag- 
netisches Moment  beim  Erwärmen  von  —  185®  auf  -|-5®  zunimmt,  der 
aber  bei  hohen  Temperaturen  sein  magnetisches  Moment  verliert,  wurde 
das  Maximum  des  Moments  aufgesucht  und  zwischen  30®  und  56*Hiegend 
gefunden;  bei  der  ersten  Abkühlung  gab  Chromstahl  keine  Verminderung, 
BODdern  eine  schwache  Steigerung  des  Moments. 

Es  ist  also  von  grossem  Einfluss,  in  welchem  Medium  die  betrefiTen- 
den  Körper  sich  befinden.  Diesbezügliche  Versuche  von  Plücker^), 
sowie  von  E.  BecquereP)  haben  folgende  Gesetzmässigkeit  ergeben: 

„Die  Anziehung  oder  Abstossung  eines  magnetischen  oder 
diamagnetischen  Körpers  durch  den  Magneten  ändert  sich  also 
beim    Einsenken    in    eine    Flüssigkeit    um    ebensoviel,    wie   die 

1)  J.  Dewar  a.  J.  A.Fleming,  Proo.  Roy.  Soc.  60,  57  u.  «1,  1890; 
Nainrw.  Rundich.  11,  6G7,  1896. 

f)  Plüeker,  Pogg.  Ann.  77,  578,  ls49. 

8)  E,  B«eqaerel,  Ann.  de  Chini.  et  de  Phys.  (3),  28,  2k;,  1850. 
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dinmagnetisehe  Abstoisaung    oder    roagnettfcbe   Antlefami^   dei 
verdrängten  Theileß  der  FlüBsigkeit  beträgt'* 


Erklärung  der  dianiagnetischen  Erscheiiimngeii. 

Eine  Erklärung  der  diamagnetischen  Erschein  ongeo  t^ 
von  F  a  r  a  d  a  y  gegeben  worden^  wonacb  id  den  diamagDetiscben  Koqwn, 
ganz  ebenso  wie  in  den  magnetischen,  durcb  einen  benmchbarten  Magnet- 
pol eine  temporäre  magnetische  Polarität  bervorgerufeo  wurde,  w^lcbe  lO 
den  diamagnetischen  Körpern  der  Polarität  der  magnedschen  Körper 
gegengesetzt  gerichtet  wäre,  Ver^ucbe  von  W.  Weber.  Poggendofff, 
Tyndall,  Cbristie,  Arndtsen,  v.  Quin  tu s  Jcilius  a,  au  w.  ^ 
slätigten  diese  Erklärung  nicbt.  Dagegen  wurde  von  £.  Becqaerel 
haltbarere  Erklärung  gegeben,  nach  der  alle  Körper  ferrcMiiagiietech  «ml, 
nur  in  verschiedenem  Grade  und  die  Umgebung  ist  es,  «rdche  die  & 
scheinung  des  Diamagnetismus  bedingt,  indem  das  magnetudie  Mooettt 
des  Körpers  gleich  ist  dem  ihm  durch  magnelieciie  Polansiruog 
Moment  weniger  dem  in  gleicher  Weii*e  dem  von  ihm  verdrängleii 
ertbeilten  magnetischen  Moment. 

,,Nacb  dieser  Ansicht  müsste  z.  B.  Wismuth  weniger,  Eiden  stifte 
magnetisch  sein  als  der  leere  Raum,  Letzterer  müsste  in  der  Bfflh^ 
der  Körper  eine  bestimmte  Stelle  einnehmen,  die  ihm  dureb 
magnetische  Eigenschaften  des  den  leeren  Raum  erfüllend»!  AetKers 
angewiesen  wäre," 

Weilerhio  hat  sich  noch  ergeben,    da?«  die  Grösse  dea 
Momentes^  welches  durch  die  äusseren  Kräfte  in  den  d iajii«gnett>che^  «it 
in  den   magnetischen  Körpern   erzeugt   wird,   innerhalb  gewi 
der    magnetisirenden  Kraft    proportional    ist    und    bei    alleti    Edrpeni 
beim  Eiäeu  sich  §c1hj eller  oder  bingsamer  einem  Maximum  nlbeit» 

Für  den  Diamagneli^^mu»  gleicher  V^olumina  verschiedener 
fand  E.  BecquereP)    folgende    Werthe,    die    mit  der  Drebwaaige 
achtet  wurden. 


Wasser 

—  10,0. 

Selen                                        —    1635. 

Zink  käufl. 

-    2,5, 

Wismuth                                —  217,60, 

Wachs  weissen 

—    0,68, 

Alkohol  absol                      —      7.8i, 

Schwefel 

^  11,87, 

Schwefelkohlenstoff               —     13^ 

Blei  käufl. 

—  15.28, 

KoDC  Lösung  von  FeCI,    —  6ö2*(,I3l 

Phosphor 

—  16,39, 

1)  E,  Becquercl,    Ann,  de  Chlm.  ot  de  Phy»,  (3),   44,   223.   iKä^f  (1|,  ft 
313,  1850;  v^l.  ftticfa  £.  Becq  u  ercl ,  (5),  1%  5,  1877;  Wied.  Ann.  Beibl.  %  637,  ISTt  < 
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Magnetische  Hysteresis. 

Unter  magnetischer  Hysteresis  wird  der  Verlust  an  Arbeit 
verstanden,  den  man  hat,  wenn  man  Eisen  magnetisirt  und  alsdann  wieder 
entmagnetisirt     Diese  verlorene  Energie  findet  sich  als  Wärme  wieder. 

Auch  eine  elektrische  Hysteresis  konnte  beobachtet  werden, 
Indem  ein  Kondensator  sich  erwärmt,  wenn  er  wechselnden  Ladungen  und 
Entladungen  unterworfen  wird. 

„Dass  die  beim  -Spannen  einer  Feder  aufgespeicherte  Energie  nicht 
ganz  wieder  gewonnen  werden  kann,  wenn  die  Feder  sich  entspannt,  ist 
nur  ein  anderer  Ausdruck  dafür,  dass  sie  beim  Entspannen  nicht  ganz 
wieder  in  ihre  Anfangsform  zurückgeht^  Aehnlich  behält  ein  Stück  Eisen, 
nachdem  die  magnetisirenden  Kräfte  aufgehört  haben  zu  wirken,  seinen 
„remanenten  Magnetismus",  und  ähnlich  müsste  ein  dielektrisches  Medium, 
wenn  man  in  gleichem  Sinne  von  dielektrischer  Hysteresis  sprechen  will, 
eine  gewisse  dielektrische  Spannung  behalten,  nachdem  die  von  aussen 
wirkenden  elektrischen  Kräfte  aufgehört  haben.'* 

Ein  derartiges  Verhalten  konnte  von  W.  Schaufelberger^)  bei 
Hartgummi  und  Paraffin  nachgewiesen  und  gezeigt  werden,  dass  der  pro- 
centische  Energieverlust  konstant  war,  während  dies  Arno  und  andere 
nicht  beobachtet  haben. 


2.  Atom-  und  Molekularmagnetismus. 

Molekularmagnetlsmus  anorganischer  Verbindungen. 

Versuche  von  G.  Wied e mann*)  ergaben  folgende  Gesetzmässig- 
keiten: 

a)  „Das  magnetische  Moment  der  in  verschiedenen  Lösungs- 
mitteln gelösten  Salze  für  sich  ist  ihrer  in  der  Volumeinheit  enthaltenen 
Gewichtsmenge  proportional  und  von  dem  Lösungsmittel  unabhängig. 
Demnach  ist  es  auch  von  dem  durch  die  Verdünnungen  bedingten  Disso- 
ciationsgrad  der  Salze  unabhängig.  Nur  wenn  durch  Verdünnung  der 
Lösungen  eine  Hydrolyse  des  gelösten  Salzes  eintritt^  so  ändert  sich  z.  B. 
bei  einzelneu  Eisenoxydsalzen  dieses  Verhältniss.*' 

b)  „Mit  steigender  Temperatur  nimmt  das  temporäre  magnetische 
Moment  der  Salze  ab,  und  zwar  bei  allen  untersuchten  Salzen  in  gleichem 
Verhältnisse.  Bezeichnet  t  die  Temperatur  in  Centesimalgraden,  Mq  das 
temporäre  Moment  bei  0°,  Mt  dasselbe  bei  t®,  so  ist  sehr  annähernd: 

Mfc  =  Mo  (1- 0,00325  t). 
Diese  Abnahme  des  magnetischen  Momentes,    dessen  Grösse  der  In- 


1)  W.  Schaufelberger,  Wird.  Ann.  67,  :i07,  1899. 

«)  G.  Wiedemann,  Pogg.  Ann.  126,   1,  18(35;  185,  177,  lö68. 
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tensität  <ier  die  magnetischen  Moleküle  umfliessenden  A  m  p^re'^cbcn 
Molekulargitröme  eiii«pricht,  ist  nicht  sehr  verschieden  von  der  AbnÄhme 
der  Leitnng&fähigkeit  der  Metalle  für  den  galvaoischen  Strom  bei  den 
gleiehen  Temperaturänderungen  ')." 

c)  Der  Molekular  miig  neti  smus,  d,  h.  das  Produkt  d«^  sfjeo 
üschen  Magnetii^mus  nut  dem  Molekulargewieht,  der  analog  zusamnita- 
gesetzten  gelösten  Sake  desselben  Metalls  mit  verschiedenen  Sauren  Ut 
nahezu  der  gleiche.  So  ist  z.  B.  ft  In  einer  willkürlicheo  Einheit  für 
schwefelsaures,  salpeten?aures  Niekeloxydul  und  Kickelchlorür  142H,  1433. 
1400,  für  schwefelsaures,  salpeiersaures  Eisenoxydul  und  Eisenehlorür  ^*JuO, 
3H6I,  38äH,  für  echwefelsaures,  Salpetersäure?,  essigsaures  Manganoiydui 
und  Maiiganchlorur  4695,  4093,  4586,  4700,  für  das  relativ  schwach 
magnetische,  salpetersaurev  essigsaure  Kupferoxyd  und  Kufjferchlorid  48(i, 
iH\^,  477  u.  s.  f.  Dagegen  ist  der  Molekül armagnetismus  der  Kiseiioxyd- 
und  Eisenoxydulsalze  sehr  verschieden,  lo  obigen  Einheiten  ist  er  für 
das  Eisenchlorid  ==  9B3*k" 

d)  Berechnet  man  den  Magnetismus  derjenigen  Mengen  der  ver- 
schiedenen Salze,  welche  je  ein  Atom  des  betreffenden  Metalls  entbalteo, 
und  nimmt  das  Mittel  der  so  erhaltenen  Werthe  für  jede  Salzreihe,  so 
kann  man  ihn  unter  der  Annahme,  dass  der  Magnetismus  wesentlich  dem 
Metalle  im  Salze  zuzuschreiben  ist,  als  A  tom  m  agne  tismus  des  b^ 
treffenden  Metalld  in  der  betrachteten  Salzreihe  bezeichnen.  Setzt  man  auf 
diese  Weise  den  Atommagnetismus  des  Eisens  in  den  Eisenoxydsalien 
in  sehr  sauren  Lösungen  gleich  lUO,  so  ist  der  Atom magnelismus  a  für 
die  Metalle  in  den  Salzen  des 

Manganoxyduls,       Eisenoxyduls,       Kobaltoxyduls,       Kickeloxydttls, 
100,4  83,1  67,2  3ü,5 

Didymoxyds,      Kupferoxyds,      Ceroxyduls,       Eisenoxyds,      Chroraoxjd», 
22,6  10,8  10^3  100,0  41,9 

„Hiernach  steht  der  Magnetismus  des  Metalls  in  den  Eisenoxydul- 
salzen  nahezu  in  der  Mitte  zwischen  den  Magnetismen  der  Mangan oxvflttl- 
und  Kobaltoxydiilsalze  und  der  der  Koballoxydulsalze  in  der  Mi««? 
xwiscben  den  Magnetismen  der  Mangan-  und  Nickelox^^dnlsaUe.  Dm 
Alommagnetisnien  der  vier  genannten  Salzgruppen,  der  Nickel-,  Kobilt-, 
Eisen-  und  Mao  ganoxydul  salze  verbalten  sich  also  wie  a  :  a  —  ha  + 
IV«  b  :  a  4-  2  b," 

e)  „Der  Magnetismus  der  festen,  mit  Krystallwasser  verirnndenen 
Salze  ist  nahezu  derselbe  wie  der  der  gelosten  Salze.  So  Ist  er,  »w« 
der  Atomniagnetismus  der  Eisenoxydsalze  in  sehr  sauren  Lösungipo  glti^^ 
1(X>  ist,  für  festes,  wasserhaltiges,  scbwefelsaurea 

ij  \>L  hicnu  Plcüiier.  Wied.  Aud   38,  3üß,  1^90. 
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Manganoxydul,        Eisenoxydul,        Ei^enoxydul-Ammon,        Kobaltoxydul, 
100,4  78,5  83,0  67,2 

Nickeloxydul,       Didymoxyd,       Kupferoxyd. 
29,9  23,0  10,6 

„Werden  die  Salze  durch  Erhitzen  entwässert,  so  ändert  sieh  ihr 
Atommagnetismus  in  einzelnen  Fällen  bedeutender,  was  wohl  ihrer  ver- 
änderten Dichtigkeit  zuzuschreiben  ist.  So  ist  er  für  folgende  wasserfreie 
Salze  (gegen  den  Atommagnetismus  des  Metalls  in  den  gelösten  Eisen- 
oxyd- oder  Manganoxydsalzen  =  100): 

Wasserfreies,  schwefelsaures 

Kobaltoxydul,     NickeloxyduK      Ceroxydul,      Kupferoxyd,      Eisenchlorür, 

67,2  29,2  9,9  9,3  83,1 

Kobaltchlorür,       Nickelchlorür,       Kupferchlorid,       Kupferbromid, 

62,9  33,5  8,7  5,2 

f)  „Da  bei  gleichen  chemischen  Eigenschaften  des  Metallatoms  im 
Molekül  verschiedener  Verbindungen  auch  der  Atommagnetismus  desselben 
der  gleiche  ist,  so  ergiebt  sich  hieraus,  dass  der  Magnetismus  eines  Ge- 
roisches mit  oder  ohne  chemische  Umsetzung  gleich  der  Summe  der 
Magnetismen  der  Bestandtheile  ist,  so  lange  sich  die  Konstitution  nicht 
ändert,  z.  B. 

Eisenchlorid  -|~  Kaliumeisencyanür, 
Ferrosulfat  -f-  » 

Kupfersulfat  -|-  „ 

Nickelsulfat  +  Kaliumeisencyanid, 

+  „  cyanür, 

Kobaltnitrat  -j-  Kaliumeisencyanid, 

+  „  cyanür, 

„  4~  Kaliummangancyanid, 

Eisenchlorid  -\-  Sulfocyankaliura, 
Manganosulfat  -|-  Kaliumeisencyanür, 

g)  „Dagegen  ändert  sich  der  Molekularmagnetismus  im  allgemeinen, 
wenn  sich  die  Kons ti  tut ion  ändert.  Das  interessanteste  Beispiel  bieten 
die  Kupferoxydsalze,  welche  stark  magnetisch  sind,  wie  z.  B.  das  Kupfer- 
chlorid, Kupferbromid ,  während  die  Kupferoxydulsalze  und  auch  das 
metallische  Kupfer  schwach  diamagnetisch  sind.  Ein  diamagnetisches 
Metall  (Kupfer)  kann  also  mit  dia magnetischen  Elementen  (z.  B.  Brom) 
magnetische  Verbindungen  bilden.^^ 

h)  „Die    Molekularmagnetismen     der    meisten    Oxyd hyd rate    sind 
Ibeils  nur  wenig  kleiner  oder  grösser,    theils   nahezu  die  gleichen    wie  die 


Ml  +  M,. 

M„. 

20.4 

21,1 

41,2 

40,3 

0,7 

0,8 

20,3 

22,6 

15,8 

15,3 

29,2 

29,2 

36,3 

35,9 

40,ö 

41,0 

15,1 

14,6 

71,8 

70,2 
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der  eirtsprechernJeii  Salze  in  ilireii  Lösungen.  Ganz  ahweicbend  hiervon 
ist  in  einzelnen  B'ällen  der  Magnetismus  der  kolloidgel  os  ten  Oxyde. 
Eine  Lösung  von  k  o  i  1  o i  d e  m  E  i s e  n  o x y  d  ,  welche  durch  Dialyse  einer 
mit  Eisenoxyd hyd rat  digerirten,  kalten  Losung  von  Eisen chlond  darge«telil 
worden  Ist,  zeigt  im  Verbal tni8&  2u  ihrem  Eisengehalt  einen  viel  schiri' 
eherea  Magnetismus,  als  eine  neutrale  und  koncentrirte  oder  mit  viel  Säoie 
versetzte  Lösung  von  Eisenchlorid.  Der  Molekularmagnetismu«  des  kol* 
loi4  gelösten  Eisenoxyds  ist  nur  etwa  0,21  von  dem  der  Eisenoxydsilie. 
Löst  man  Eiaenoxydhydrat  in  einer  nicht  zu  verdii nuten  Losung  von 
Eisenchlorid  auf,  in  welcher  letzterer  das  Eisenchlorid  fast  ohne  Diseo- 
ciation  unverändert  besteht,  fo  setzt  sich  der  Magnetismus  der  Losung  um 
dem  des  Eisenchlorids  und  dem  des  kolloid  gelösten  Eiseuoxyds,  »owie 
des  Waagers  direkt  zusammen.'* 

„Eine  Losung  von  Eisenchlorid  von  mittleren  Koncentrationen  env 
hält  das  Salz  fast  völlig  in  seinem  gewöhnlichen  Zustande,  dagegen  n 
einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Eisenoxyd  sind  etwa  26  ^lo  des  Saba 
in  kolloidales  Eisenoxyd  und  Säure,  in  einer  Losong  von  salpetersaurem 
Eiaenoxyd  etwa  19  **/o  dissocürt  \)". 

,^Ei ne  Lösung  von  C h  r  o  ru  o x  y  d  hy d r  a  t  in  sal m iakhalligem  Am- 
moniak^ ebenso  eine  Losung  desselhen  in  Kalilauge  hat  dagegeu  D$ht 
denselben  Molekularmagnetismus  wie  die  Chromoxyd  salze,  so  dass  wir  oiciil 
wohl  annehmen  können,  dass  das  Chromoxyd  in  kolloidem  Zustand  ge- 
löst sei." 

^, Ebenso  verhalten  sich  die  alkalischen  Lösungen  der  magnetischen 
Salze,  deren  Fällung  durch  Zusatz  von  organischen  Substanzen  verhindert 
wird»  z.  ß,  die  mit  Traubenzucker  und  Kali  versetzte  Lösung  des  schwefel- 
sauren Kobaltcxyduls/' 

i)  „Die  geglüh teu  Oxyde  besitzen  im  allgemeinen  elnea  rirl 
schwächeren  Magnetismus  als  die  ihnen  entsprechenden  Salze  und  Hydro- 
oxyde/* 

„Die  Hydrate  der  Buperoxyde  des  Mangans,  Kobalts  und 
Nickels  haben  nur  einen  schwachen  Magnetismus.  Dagegen  bat  das  so- 
genannte Chrom superox yd  den  einer  Verbindung  von  Cbromsäure  mii 
Chromoxyd  zukommenden  Magnetismus." 

„Die  frisch  gefällten  Schwefelverbindungen  besitzen  im  Geg«D- 
satze  zum   Magnetkies  nur  sehr  schwachen  Magnetismus/^ 

k)  Aus  der  Gleichheit  der  Molekularmagueiismen  des  festen  oiti^l* 
sauren  Eise  noxydul  kalis  mit  den  Molekularmagnetismen  der  andt« 
Eisenoxydul  salze,  sowie  derjenigen  des  oxalsauren  Eisenoxydkai  if 
und  Kalieisenalauns  in  fester  Form  mit  dem  der  übrigen  Eisenoxyd- 
salze  können  wir,   entgegen  den  davon  abweichenden,   auf  die  esgeothüai* 

1)  G.  Wiedcrannn,   Wied.  Ann.  5,  45»  187». 


A* 

CuSO«,  2  NH3, 

9,6 

CuCls,  2  NHj, 

10,1 

CuBrg.  2  NHj, 

9,8 

Atom-  und  Molekularmagnetismutt.  745 

liehe  Färbung  der  Salze  begründeten  Ansichten  nachweisen,  dass  in  jenen 
Salzen  auch  in  fester  Form  das  Eisen  in  einer  ganz  ähnlichen  Verbind- 
ungsart enthalten  ist>  wie  in  den  übrigen  Oxydul-  und  Oxydsalzen.'' 

1)  „Der  Magnetismus  der  ammoniakhaltigen  Kupfersalze  ist 
nahe  derselbe,  wie  der  der  gewöhnlichen  gelösten  Kupferoxydsalze.  So  ist 
der  Molekularmagnetismus  derselben: 

Gelöste  Kupferoxydsalze,  10,8 

CUSO4,  5  NH3,  9,3 

CuSO^,  NH3,  9,7 

CuSO^,  4  NH3.  HgO,  9,0 

„Hiernach  dürfte  die  Ansicht  von  Graham^)  nicht  haltbar  sein, 
dass  das  Kupfer  einen  Theil  des  Wasserstoffs  der  Ammongruppe  vertrete, 
und  somit  die  Salze  den  Kobaltiaksalzen  ähnlich  zusammengesetzt  wären. 
Vielmehr  lagert  sich  das  Ammoniak,  ähnlich  dem  Krystallwasser  an  das 
ungeänderte  Kupferoxydsalz  an.'* 

„Aehnlich  wie  die  erwähnten  Kupiersalze  verhalten  sich  die  mit 
Ammoniak  gesättigten  Kupfer-  und  Kobaltoxydulsalze. 
Dagegen  sind  Luteokobaltchlorid  und  Purpureokobaltchlorid 
diamagnecisch,  so  dass  sie  jedenfalls  nicht  als  einfache,  mit  Ammoniak 
verbundene  Kobaltoxydsalze  anzusehen  sind;  die  ihren  Magnetismus 
bestimmende,  das  Metall  enthaltende  Atomgruppe  muss  eine  wesentlich 
andere  sein,  als  in  den  einfachen  Salzen^). 

„Die  Konstanz  des  Molekularmagnetismus  in  den  verschieden 
gefärbten  Chromoxyd  salzen  zeigt,  dass  die  magnetische  Atomgruppe 
unverändert  ihre  Eigenschaften  bewahrt  Auch  das  sog.  Tetramminchrom- 
chlorid  (Cr(NH3)^Cl3  -{-  HgO)  besitzt  nahe  den  gleichen  Atommagnetismus 
wie  die  übrigen  Chromoxydsalze,  dürfte  also  auch  nicht  nach  obiger 
Formel  konstituirt  sein,  sondern  nach  der  Formel  CrgClg,  8  NH3,  2  H2O. 
Die  Werthe  /u  für  eine  andere  Reihe  von  Chromverbindungen  sind  die 
folgenden : 

Chlorpurpureochromchlorid,  CJ2(Cr2  10  NH3)C1  40,68 

Luteochromchlorid,  Cr2(12  NH8)(N03)6,  2  HgO,  40,80 

Xanthochromchlorid,  (NOglCrgClO  NH3)Cl4,  41,42 

Erythrochromehlorid,  (0H)(N03),  CraClO  NHgKNOJHyO,  35,73 
•    Rhodochromchlorid,  (OH)Cl .  Cr2(10  NHgjCl^,  H2O,  32,27 

„Der  Atommagnetismus  der  ersten  drei  Salze  ist  nahe  gleich  dem 
der  gewöhnlichen  Chromo^ydsalze,  so  dass  sie  als  solche  anzusehen  sind. 
Der  der  letzten  beiden  weist  auf  eine  besondere  Konstitution  hin.'' 


1)  Graham,  Liebig's  Ann.  29,  29. 

■i)  G.  Wiedeniann,  Dekanatsprogramm  der  phil.  Fak.  der  Uuiv.  Leipzig  1876. 


74G       Hir  ^fav'Me1i»<n]|)K  In  selueiii   Verhältnisa  zu  ZustandtHUfleratigeri  und  Reaktionea. 

,,ChromicyaokalJuni  und  Chromosulfocyatikalium  haben  dagegen  tlen- 
selben  Ätommaguetlsmus  wie  die  übrigen  Chromoxydsalj&e*  so  dasfl  m 
den  Fe nocyan Verbindungen  nicht  analog  konstituirt^  soüderü  als  eiofache 
DoppeJsake  aufzufassen  sind.  Auch  in  den  anderen  Beb  wefelcytD- 
metaHen  hat  das  Metall  dieselben  roagnetischen  Eigenschaften«  wie  in 
den  einfachen  Salzen  demselben   Metalls.** 

j,Die  mittleren  Atommaguetismen  für  eine  Reihe  anderer  Salse  sind: 

Eisenchlorid,  1U0,Ü0     Oxakaures  Chromoxyd- Kali,    41,1 

Oxalsauree  Manganoxyd^Kali,    70,58     Mohr'sches  Sak,  H3,8i* 

,,  Eisenoxyd-Kali,      H»2,4       MaugantluoTkalium,  43^5 

„  Kobaltoxyd -Kali,       0/)       Ferrifluorkalium,  8Ji43 

,, Während   sieh   also    ynter  den    Oxalsäuren    Doppebalsten   diejenieeo 

des  Eiäenoxydä  und  Cbronioxyds  ganz  ijormal   wie  andere  Oxydsalte  d&r 

seihen  Melalla  verbal tyen,  ist  der  Atotumagnelismus  dea  Mangatisalxeä  uiwi 

Kobaltsakea  sehr  bedeutend  kleiner,  als  der  der  andern  Oxydsalie,  demi 

Ätommagtieti^mus    115,8    und   H-1,Ij   sein    sollte.     Eine    gleiche    Aonmaliif 

zeigen   die  Fluordoppelsalze;   die    ÄtODimagnetiamen    sind    kleiner  *ls  lu 

erwarten,  namentlich  beim  Mangansalz.** 

m)  .,Cy  a n n  i c ke  1  und  Cyan  kobalt  haben  einen  MolekularmigDe' 
tismus,  welcher  nur  etwu  u,4  bis  (),*>  %^on  dem  Magnetismus  der  übrigeo 
Salze  des  Nickels  und  Kobalts  ist.  Werden  die  Cyanmetalle  in  Cyan- 
kaliumlosung  aufgelost,  so  verschwindet  ihr  Magnetismus  fast  vollstaodig. 
Ee  kann  dies  nicht  %'on  der  Bildung  eines  einfachen  Doppelsaliat  ber- 
rühren^  da  in  den  Doppelsalzen  die  magnetischen  Bestandlheile  ihn 
Molekularmagnetismen  ungeandert  bewahren.  Die  gebildeten  Salze  «od 
wahrscheinlich  ihrem  eiektrolytischen  Verhalten  entsprechend  nach  der 
Formel 

K  -(-  (CN  +  1/2  (JoCN)  und  K  +  (CN  +  V2  >'iCN) 
zusammengesetzt.  Hierfür  spricht  auch  das  analoge  magnetische  W 
halten  des  K  aliumeisencyanürs  und  Kai  tu  meisencyanids.  U 
diesen  beiden  Salzen  kann  das  Kalium  nach  den  Versuchen  über  die 
Zersetzung  der  magnetischen  Salze  durch  doppelte  Wahlverwaod^cbifl 
durch  die  magnetischen  Metalle  ersetzt  werden,  welche  dabei  ihren  Atom* 
magnetismus  unverändert  behalten,  wie  in  den  gewöhnlichen  Sauerstnff- 
und  HaloTdsalzen.  Nach  der  Analogie  mit  letzteren  sind  sie  also  eben- 
falls anzusehen  als  bestehend  aus  einem  Aequivalent  Kalium,  verbuodea 
im  Kaliumeiseucyunür  mit  einer  diamagnetischen  Atomgruppe 

K  +  (CN  +  V4  Fe  (CN).), 
durch  welche  das  Satz  selbst  diamagnetisch  ist»  und  im  KaliumeisencyitiK 
mit  einer  magDetischen  Atomgruppe 

K  +  (CN  +  V3Fe(CN3)), 
durch  deren  Hinzutreten  das  Salz  magnetiach  ist." 
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„Der   Molekularinagnetismus  der   drei    dem    Kaliumeisencyanid    ent- 

sprecheDden  Salze   des  Mangans,  Eisens   und  Kobalts  ist,   sowohl   wenn 

die    Salze    im    festen,    wie   wenn  sie    im    gelösten    Zustande    untersucht 
werden : 

gelöst.  fest. 

Kaliummangancyanid,  30,5                  31,9 

Kaliumeisencyanid,  16,1                  15,7 

Kaliumkobaltcyanid  —                     0.75 

„Wie  bei  den  Sauerstoff-  und  Haloidsalzen  der  drei  Metalle  ist  also 
auch  hier  der  Molekularmagnetismus  des  Kaliumeisencyanids  der  mittlere 
von  dem  des  Kaliummangancyanids  und  Kaliumkobaltcyanids,  und  die 
drei  Molekularmagnetismen  dieser  Salze  sind  um  nahe  gleichviel  gegen 
die  Magnetismen  der  Oxydsalze  derselben  Metalle  vermindert,  wie  wenn 
in  letzteren  zu  den  magnetischen  Metallen  eine  stark  diamagnetische 
Atomgruppe  hinzugetreten  wäre.** 

Weitere  diesbezügliche  Versuche  sind  von  P.  Curie"),  F.Quincke*), 
Howard')  und  Wähn  er*)  ausgeführt  worden.  Dieselben  sind  eingehender 
besprochen  in  G.  Wiedemann's  Lehre  von  der  Elektricität  Bd.  III, 
968—970. 

Molekularmagnetismus  organischer  Verbindungen. 

Für  eine  sehr  grosse  Anzahl  von  möglichst  reinen  organischen  Ver- 
bindungen ist  nach  der  von  G.  Wiedemann  benutzten  Anziehungs- 
methode der  Molekularmagnetismus  von  Henrichsen^)  im  Vereine  mit 
Wleügel  bestimmt  worden.  Die  nachstehende  Tabelle,  in  der  der  Volum- 
magnetismus des  Wassers  =10  gesetzt  ist,  giebt  die  betreffenden  Werthe 
für  den  Molekularmagnetismus  ^. 


Name. 

Formel. 

i" 

^.  be 

Wasser, 

H2O 

180 

Methylalkohol, 

CH4O 

307 

310 

Aethylalkohol, 

CgHßO 

473 

473 

Propylalkohol, 

C3H3O 

H37 

637 

Isopropylalkohol, 

C3H3O 

640 

637 

Isobutylalkohol, 

C,H,,0 

806 

800 

1)  P.  Curie,  Compt.  rend.  115,  803;  116,  137,  1H9.2;  Wied.  Ann.  Beibl.  17, 
480.   1892. 

2)  F.  Quincke,  Wied.  Ann.  24,  347,  lf<s5. 

8)  Howard,  vgl.  F.  Quincke,  Wied.  Ann.  34,  403,   1^H8. 

4)  Wäbner,  Wien.  Ber.  (2),  96,  85,   1«H8;  Beibl.  12,  381). 

5)  Henrichsen  u.  Wleügel,  Wied  Ann.  22,  121,  1884;  IM,  180,  1888;  45, 
88,  1892;  vgl.  hierzu  G.  Heinrich,  Sitzber.  Bayr.  Akad.  80.  35,  1900;  H.  Frei- 
tag, ibid.  dO,  36,  1000. 
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^^^^H 

Formel 

i" 

^  her 

^^^^^H           Amylalkohol, 

C,H,gO 

961 

96S   M 

^^^^B          Heptyialkohol 

C,H,,0 

12H8 

1289    ■ 

^^^^^B           Äcetaldehyd, 

C.H.O 

HOT 

310  ■ 

^^^^H          Prop  i  0  D  aldeb  yd , 

C,H,0 

490 

473   ^ 

^^^^H 

C,H,0 

473 

473 

^^^^H           Isobutyraldebyd, 

C,H,0 

640 

636 

^^^^H           Valemldehyd, 

C^Hj.O 

797 

799    ^ 

^^^^H           Metbylhexylketüii, 

CaH.eO 

1271 

1289   H 

^^^^^H           Pamldebyd» 

CsH^gO« 

1I9H 

"     ■ 

^^^^^1           Ameisensäure, 

CH.O, 

275 

275   ^ 

^^^^H           Essigsäure, 

c,ii/>. 

437 

431» 

^^^^H           Propionsäure, 

CgH.O^ 

ri91 

602   M 

^^^^^H           Butte  rääure, 

C,H,0, 

758 

765   ■ 

^^^^H           Isobutt'er^äure, 

C,HA 

761 

765   H 

^^^^H           Isovaleri  ansäure, 

C,H,A 

924 

92H   H 

^^^^H          Kaproui^äure, 

CßHj.O. 

108t 

1002   H 

^^^^H           MetbyUbrmiat, 

C^H.Ö. 

44n 

4H9   H 

^^^^^B           Aetbylformiat, 

CsHßO; 

589 

602   H 

^^^^H           Propyltbrmiat« 

QH.O, 

772 

765    ^M 

^^^^^H           Melbylacetat, 

CgH.O, 

605 

602    H 

^^^^H           Äethylacetat, 

C,H,0, 

7ÖH 

765    H 

^^^^f            Propylacetat, 

^h^iüßi 

936 

928    H 

^                  Isobutylacetat, 

CflH^jjOj, 

ui:l 

1091    H 

^^H                   Antylacetat, 

C,H,,0, 

1263 

1255    H 

^^1                   Aetbylvalerat, 

C,H,,0, 

1§49 

1255  H 

^^H                  Amylvalerat, 

CjoHjoO^ 

1743 

1744   ^ 

^^H                  A  niy  i  11  i  tra  t, 

€,H,,NO, 

1150 

iUO 

^^H                  Amybitnt, 

C,H„NO, 

1001 

1011 

^^■^                  Propytchlorid, 

CaH^Ci 

788 

7H1    ^ 

^^H                   Isobulylcblorid, 

QH^a 

939 

945   ■ 

^^M                  Aniylcblorid, 

C,H,,C1 

1107 

UD8   H 

^^M                   Aelbylbromid, 

C,H,Br 

747 

74»  ■ 

^^M                  Propylbromid, 

qe.Br 

907 

912  ■ 

V                          Isopropylbroniid, 

CyLBr 

900 

912  H 

W                          Isobutyibroaiid, 

C,H,Br 

1082 

1075  H 

Amylbromid, 

C,H,,Br 

1251 

1238  ■ 

^^m                   Metbyljodid. 

CH,J 

824 

814  ■ 

^^f                   Aetbyljodid, 

C,H,J 

971 

977  ■ 

W                        PropvljcKÜd, 

C,H,J 

1137 

1149  ■ 

'                        Meibykumd, 

(CH3),S 

633 

628  ■ 

Aetbykulfid« 

(C,H,),S 

952 

955  H 

Propylsulfid, 

iCsH.l^S 

1279 

1261  H 
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Name. 

Formel. 

f* 

ft  ber. 

Aethyläther. 

C«H,oO 

820 

800 

Essigsäureanhydrid, 

C.HeO, 

731 

730 

Mesityloxyd, 

C,H,oO 

848 

850 

MethyleDJodid, 

CH,J, 

1317 

— 

Aethylenchlorid, 

CjH^Clj 

824 

824 

Aethylidenchlorid, 

C,H,CI, 

821 

824 

Aethylenbromid, 

C^H^Br, 

1077 

1076 

Propylenbromid, 

C,HeBr, 

1236 

1238 

Chloroform, 

CHCl. 

807 

809 

Bromoform, 

CHBfj 

11B7 

— 

Chloral, 

C,HCljO 

939 

937 

Dichlorhydrin, 

CjHgCljO 

1120 

111^ 

Kohlenstofftetrachlorid, 

CCl^ 

921 

— 

Kohlenstoffdichlorid, 

CjCI, 

1123 

— 

Schwefelkohlenstoff, 

CSg 

593 

— 

Allylbromid, 

CsH^Br 

800 

800 

Allylchlorid, 

CsH^Bl 

662 

672 

Allylacetat, 

C^HgO, 

802 

816 

Diallyl, 

CsHjo 

293 

773 

Kaprylen, 

CsHjg 

1222 

1211 

Brombenzol, 

CeH^Br 

1081 

1048. 

Hieraus  ergeben  sich  folgende  Gesetzmässigkeiten: 

1.  Alle  isomeren  und  metameren  Körper  in  obiger  Reihe  besitzen  den 
gleichen  Molekularmagnetismus. 

2.  Bei  Einführung  von  CHg  nimmt  der  Molekularmagnetismus  nahe 
um  gleich  viel  zu,  im  Mittel  um  163,2  (zwischen  143  und  178),  wenn  der 
des  Wassers  =  180  ist. 

3.  Der  Molekularmagnetismus  hängt  dagegen  von  der  Art  der  Bindung 
der  Atome  ab.  Doppelte  Bindung  bedingt,  wie  es  scheint,  eine  Verniin- 
derung  desselben. 

4.  Unter  gewissen  chemischen  Voraussetzungen  kann  man  den  Mag- 
netismus der  Atome  aus  den  Molekularmagnetismen  der  Verbindungen 
berechnen,  sie  sind  für: 

H       0'       0"       C      C"    Cli    Chi  Clin  Cliv  Bri    Bni  ßriir    Ji      Jii      Sr 
9,0    129,0    17,0    145,2    98    282    249    218    194    413    374    334    612    577     284 

ö.  Die  Atommagnetismen  nehmen  mit  wachsender  Zahl  der  Atome  ab. 
6.  Ist  der  Magnetismus  bei  0®  gleich  Mq,  so  ist  er  bei  t^  gleich 
Mi=Mo(l+at), 
wo  im  Mittel   für  die  Säuren  und  Alkohole  der  Fettsäurenreihe   der  Vo- 
lumenmagnetismus a  =  0,00134  (zwischen  0,00103  und  0,00156)  ist.  Der 
Molekularmagnetismus  M,  ist  gegen  den  bei  0®  bezw.  Mq 
M,  =Mo(l  —  0,00016  t). 
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Magnetisches  Verhalten  der  Krystalle. 

Infolge  der  bei  den  Kryatallen  häufigen  ungleichmässig  ausgebildeten 
Dichte  in  verscbiedeneii  Richtungen  zeigen  dieselben  mitunter  ein  axinle« 
oder  aqua tori nies  Einstellen  bei  gevvisaen  Richtungen,  wenn  auch  auf  alle 
ihre  Theile  gleiche  magnetiäirende   Kräfte  wirken. 

Keine  solche  Einstellung  findet  sich  bei  den  regulär  krystallisirten 
Metallen  Zink,  Kupfer,  Zinn,  Blei,  Gold. 

„Dagegen  stellt  sich  ein  im  rhombischen  System  kryslallisirendef 
Wisnmthkryötall  so  ein,  dass  eine  bestimmte  Richtung  in  ihm,  die  Faraday 
mit  dem  Namen  der  M  a g  n  e  t k  r  y  s  t  a  1 1  a  x  e  bezeichnet,  der  Verbindungs- 
linie der  Magnetpoh^,  der  Magnetaxe  parallel  wird.  Diese  MagnelkryslalJ- 
alte  ist  senkrecht  auf  der  glänzendiiten  Hauptspahungsriebtung.  G«ot 
ebenso  verbalten  sich  Antimon  und  Arsen;  dagegen  soll  sich  nach  Plückei^j 
Antimon   umgekehrt  %'erhaltejK*^ 

„Der  Cyanit  besitzt  die  Fähigkeit,  in  der  Richtung  seiner  Aie 
magnetisch  polarisirt  zu  werden,  in  iso  hohem  Grade,  dass  er  sich  ecboo 
durch  den  Einfluss  des  Erdmagnetismus  mit  derselben  von  Nordo«ch8ud 
einstellt,  wenn  man  ihn  an  einem  Cocon faden  in  der  horizontalen  Ebene 
schwingen  iässt.     Ebenso  verhalten  sieh  Augit  und  Zinnstein/* 

„Kryslalle  von  Eisenglanz  bleiben  zwischen  den  Magnetpolen  in 
jeder  Lage  im  Gleichgewicht^  da  sie  wahrscheinlich  sogleich  eine  perma- 
nente Polarität  rn  ihrer  ersten  Stellung  zwischen  denselben  annehmen.*' 

„Sehr  eigenthümlich  verhält  sich  nach  Strengt)  der  Magnetkie* 
von  Boden  mais.  Deraelbe  kann  nach  allen  auf  der  Hauptaxe  ^ok- 
rechten  Richtungen  wie  Stabl  heim  Streichen  in  jenen  Richtungen  dauernd 
polar  magnetisch  werden.  In  der  Richtueg  der  llauplaxe  vermag  er  <iie* 
nicht  zu  werden.  Zwischen  den  Magnetpolen  stellt  sich  ein  nach  der 
Hauptaxe  verlängertes  Stuck  desselben  Magnetkieses  mit  leUtersr  iqoi* 
torial  ein/* 

<,Wir  können  die  Kryatalle  mit  n^iignetischer  und  diamagDetbeher 
Masse  in  je  zwei  Gruppen  tbeilen  ,  in  solcJie,  bei  denen  die  niagnetiscbe 
und  diamagneiisehe  Vertheilung  in  der  Richtung  der  Hauptaxe  iniMft»" 
nmm  ist,  magnetisch  positive  Krystalle,  und  in  Kryatalle,  b« 
denen  die  Vertheilung  in  Jener  Richtung  im  Minimum  ist,  magDetistli 
negative  Krystalle," 

„in  einem  gleichartigen  Magnetfelde  stellt  sieb  also,  wenn  der  Kr)'6t«U 
um  eine  gegen  die  Axe  geneigte  Drehuogsaxe  schwingen  kann : 

1)  Pldeker,  Pogg.  Auu.  lil  576,  1849. 

«)  A.  Streng»  Notier  JnhiK  der  MiuerHloirie  1.  1S4»  I8K2:  Wied.  Ann,  Bei>l 
0,  51*7.  J8«*i. 
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Krystalle.  Masse.  die  Hauptaxe. 

positiv  magnetisch  axial 

positiv  dianiagnetisch  äquatorial 

negativ  magnetisch  äquatorial 

negativ  diamagnetisch  axial. 

„Auf  diese  Weise  sind  nach  Plücker: 

Krystalle  mit  magnetischer  Masse: 

1.  Positive:  Spatheiseu stein,  Skapolith,  grüner  Uranit,  schwefelsaurer 
Kupferoxyd-Kalk,  eisenhaltiges  Bittersalz. 

2.  I^egative:  Turmalin,  Beryll,  Dioptas,  Vesuvian,  schwefelsaures 
Nickeloxydul,  Kupferammoniumchlorid. 

Krystalle  mit  diamagnetischer  Masse: 

1.  Positive:  Kalkspath,  Antimon,  Molybdänblei,  Arsenblei,  schwefel- 
saures Kali,  Salpeter. 

2.  Negative:  Wismuth,  Arsen,  £is^  Zirkon,  Honigstein,  Cyanqueck- 
Silber,  arsensaures  Ammon.'* 

„Bei  Erhöhung  der  Temperatur  nimmt  auch  die  Kraft  ab,  mit 
welcher  sich  die  Krystalle  zwischen  den  Magnetpolen  einstellen,  sowohl 
wenn  ihre  Masse  magnetisch  als  auch  wenn  sie  diamagnetisch  isf 

3.  Wechselwirkung  zwischen  Magnetismus  und  Licht. 

Drehung  der  Polarisationsebene  des  Lichts. 

„Bei  durchsichtigen  Körpern,  auf  welche  eine  magnetische  Kraft  wirkt, 
findet  eine  Aenderung  der  lachtstrahlen  statt.  Dieselbe  zeigt  sich  am  ekla- 
tantesten in  der  Drehung  der  Polarisationsebene  des  Lichts.  Es  besteht  je- 
doch ein  wesentlicher  Unterschied  zwischen  der  Drehung  der  Polarisations- 
ebene in  einem  zwischen  den  Polen  des  Magneten  befindlichen  Körper  und 
Körpern,  welche  für  sich  die  Polarisationsebene  drehen,  wie  Bergkrystall,  in 
Glasröhren  voll  Terpentinöl  u.  s.  w.  In  letzteren  wird  die  Polarisations- 
ebene eines  polarisirten  Strahles  in  Bezug  auf  die  Fortpflanzungsrichtung 
des  Lichtstrahls  in  gleich  bleibendem  konstanten  Sinne  gedreht,  so  dass  von 
welcher  Seite  das  Licht  auch  in  den  Körper  einfällt,  doch  ein  Beobachter 
an  der  gegenüberliegenden  Seite  die  Polarisationsebene  in  demselben  Sinne, 
z.  B.  nach  rechts  gedreht,  sieht.  Wird  die  Polarisationsebene  zwischen 
den  Magnetpolen  gedreht ,  so  ist  die  Drehung  unabhängig  von  der 
Richtung  des  Lichtstrahls  und  nur  bedingt  durch  die  Lage  der  Mag- 
netpole. Geht  also  der  Lichtstrahl  vom  Südpol  zum!  Nordpol,  so 
findet  die  Drehung  bei  den  meisten  Körpern,  vom  Nord  pole  aus  betrachtet, 
iD  der  Richtung   der  Bewegung   der  Zeiger  der  Uhr  statt,   geht  aber  der 
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LIchtsIrahl  umgekehrt,  in  entgegen geseUter  Richtung.  Ganz  ebenso  ver- 
hält es  sich,  wenn  die  Drehyng  durch  Einlegen  der  Suhslanten  in  «ne 
vom  Strom  durchflosseiie  Spimle  bewirkt  wird.  Auch  hier  ist  sie  aur 
von  der  Richtung  des  Stroms  in  den  Windungen  der  letzteren  bedingt 
und  von  der  Fortpflanzungtirichtung  des  Lichtj^trahls  unabhängig/' 

Auch  natürhches  Licht  wird  unter  dem  Einflüsse  des  Magneiisrntis 
gedreht.,  wie  von  Sohnckc\)  gezeigt  wurde. 

G.  W  i e  d e m  a u  n  *)  bezw.  Ve  r d  e  t ^)  beohachteten,  dass  die  Abhang 
keit  der  Grösse  der  Drehung  der  Polarisationsebene  von  der  Gro^de  dertttf 
das  Licht  wirkenden  m Eignet iechen  Kräfte  abhängig  ist,  sowie  der  Färbt 
des  Lichtes.     Es  ergab  &ich  hierbei  folgende  Gesetzmässigkeit: 

,,Der  Winkel  d,  um  weichen  die  Polarisation  s  ebene  ge- 
dreht wird,  ist  bei  gleicher  magnctisirend  e  n  Kraft  demKn- 
sinus  des  Neigungswinkels  a  zwischen  der  Richtung  des 
Lichtstrahles  und  der  axialen  Richtung  der  magnetiichen 
Wirkung  proportional/* 

Die  Untersuchungen  von  Cornu  und  Potior*)  haben  dies  Geseü 
bestätigt  bis  zu  sehr  grossen   Winkeln  a. 

Von  weiteren  Gesetzmässigkeiten  seien  nachfolgende  erwähnt  (G*W icdc- 
mann  L  c.  Bd.  III): 

a)  ,,Da8  magnetische  Dreh  vermögen  der  Lösung  eines  Salzes  Ist  Jithetu 
gleich  der  Summe  der  Dreh  vermögen  des  in  der  Losung  entbilterwn 
Wassers  und  Sal?.es"  (Verdet^). 

b)  Kahe  dasselbe  njagnetische  Dreh  vermögen  besitzen  die  Stoffe  m 
festen,  geschmolzenen  und  im  gelösten  Zustande'*  (Bichat**"), 

Im  übrigen  sind  die  Gesetze  der  negativen  magnetiäichen  Drehung 
im  allgemeinen  dieselben,  welche  für  die  gewöhnliche  magnetische  Drehung 
gelten.  Versuche  hierüber  sind  von  A.  de  la  Rive*),  von  Jahn')* 
Wach^muth^j  sowie  H,  W.  Perkin  ausgeführt  worden,  He^^nders  von 
letzteren  in   reichlichem  Maasse. 


1)  SoJiiirke,  Wm].  Ann.  27,  213,  1886, 

2)  G,  Wiedetnaun,  Pogg.  Ann.  82.  215,   IftHß. 

5)  V  erdet,  Ann.  tle  Chiiu.  H.  de  Phy?.  (3),  41.  .'170,  lH54t  IS,  5'i9,  5^»: 
M,  1209,   1.S57, 

*]  Cornu  u.  Potier,  Conipt,  ren.l  (4).  lOÄ,  3s5 ,  188«;  Wi«d.  Ann.  BeiW. 
10,  371^  1K^6 

fi)  Vgl.  hierzu  H.  Becqnerfl,  Ann.  de  Chim  <?l  de  Phys.  (5),  12,  ö.  HT?; 
Belbl.  2,  627;  t\  SclirkT>  rock,  Zeitsdir.  pliysik.  Ch.  11,  753,  1890;  O.  Ronbirff 
ibid.  12,  ^01,  l>^d'X 

6)  Bichat,  Aün,  ile  IVcole  norm.  sup.  2,  292»  1873;  vgl.  auch  H.  Bec<(tief»l. 
h  c. 

7)  Ä.  de  1h  Rive,  Aroli.  de  wienws  phy«.  38,    209,    1670. 
«)  H.  Jahn,  Wied.Ano.  4«.  293,  1891. 
9)  WftchstDuth,  WitHi.  Ann.  44,  377,  1891. 
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W.  H.  P  e  r  k  i  n  *)  untersuchte  das  magnetische  Drehvermögen  ge- 
sättigter und  ungesättigter  zweibasischen  Säuren  sowie  des  Mesityloxjds, 
dann  die  magnetische  Drehung  der  StickstoflTverbindungen ,  der  Salpeter- 
säure, der  Wasserstoff-  und  Ammoniumverbindungen  des  Chlors,  Broms 
und  Jods  in  Losungen.  Weiterhin  stellte  er  Beobachtungen  über  einige 
Halogenabkömmlinge  der  fetten  Säuren,  des  Phosgens  und  des  Aethyl- 
karbonats,  von  Aethjl Verbindungen  und  Ketonen,  Kohlenwasserstoffen  der 
Benzolreihe  u.  s.  w.  an. 

Eme  ausführliche  Beschreibung  der  Methode  u.  s.  w.  findet  sich  in 
Zeitschr.  f.  physik.  Ch.  21.  451  u.  561.  1897.  Aus  den  Ergebnissen 
folgt  ein  grosser  Unterschied  zwischen  den  Stoffen  der  fetten  und  der 
aromatischen  Reihe,  indem  die  in  letzterer  enthaltenen  Kerne  die  Dreh- 
ungsverhältnisse bedeutend  beeinflussen. 

„Es  ergiebt  sich,  dass  in  vielen  Fällen  sich  die  Stoffe  wie  doppelte 
Molekeln  verhielten,  indem  der  die  Fettradikale  enthaltende  Theil  die 
Eigenschaften  eines  Körpers  der  fetten  Reihe  zeigte,  wenn  er  vor  dem 
Einflüsse  des  Phenyls  vollständig  durch  die  Schirmwirkung  des  Karbonyls 
geschützt  war,  während  der  den  Kern  enthaltende  Theil  in  anderer  Art 
wirkt  Dies  zeigt  sich  bei  den  Estern  der  aromatischen  Säuren,  wo  die 
Alkjle  praktisch  den  gleichen  Einfluss  ausüben,  als  wenn  sie  den  Hydro- 
xyl Wasserstoff  im  Karboxyl  von  fetten  Säuren  ersetzen.  Der  vorhandene 
Benzolkem  wirkt  dagegen  in  abweichender  Weise,  wie  sich  an  den  grossen 
Zahlen  bei  der  unmittelbaren  Verbindung  mit  CHg  oder  beim  Ersatz  von 
Wasserstoff  durch  Hydroxyl  zeigt,  u.  s.  w.  Ist  die  Schirmwirkung  nicht 
vollkommen,  wie  bei  CHg,  so  behalten  die  fetten  Radikale  den  allgemeinen 
Charakter  ihrer  Drehung  bei,  und  diese  wird  zwar  etwas  vergrössert,  aber 
bei  weitem  nicht  in  dem  Maasse,  als  wenn  sie  sich  in  unmittelbarer  Ver- 
bindung mit  dem  Kern  befinden.'^ 

„Auch  der  Kern  wird  durch  die  Gruppen  und  die  Halogene,  mit 
denen  er  verbunden  ist,  beeinflusst.  Durch  NOg  und  Fluor  wird  seine 
Wirkung  stark  vermindert,  ebenso  wenn  auch  in  weit  geringerem  Maasse 
durch  CO  und  Chlor;  es  ist  bemerkenswerth ,  dass  diese  alle  negativ 
sind.  Andererseits  wird  sie  vermehrt  durch  die  Verbindung  mit  Kohlen- 
wasserstoffen, namentlich  ungesättigten,  und  sehr  stark  durch  die  elektro- 
positive  Gruppe  NHg,  sowie  ihre  methylirten  und  phenylirten  Abkömm- 
linge. Es  ergiebt  sich  demnach,  dass  stark  elektronegative  Gruppen  ent- 
gegengesetzt den  elektropositiven  wirken.  Beim  Brom  tritt  indessen  keine 
wesentliche  Abweichung  ein,  und  beim  Jod  eine  kleine  Zunahme." 


1)  W.  H.  Perkin,  Journ.  ehem.  Soc.  58,  561,  1S88;  Chem.  News.  59,  247, 
1889;  «0,  253,  18S9;  ö2,  255,  1890;  Journ.  ehem.  Soe.  1884,  402,  öl5;  1896,  1024, 
liOO,  267. 
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,,Ur«|triinglieb  war  verniutliet  worden ,  dass  NO2  und  die  anderco 
Gruppen  ebenso  wie  die  beiden  eräten  IlalogeJie  ihre  vermindernde  Wirkuög 
dadurch  ausüben,  dags  sie  selbst  eine  viel  geringere  Drehung  haben ,  all 
der  Kern.  Dies  scheint  indessen  durch  die  Thatsache  widerlegt  zu  Mio, 
<lass  die  NHj,-Gruppe,  die  gleichfalls  eine  kleine  Drehung  besttxt, 
Btarke  entgegen geselzle  Wirkung  zeigt.  Die  auffallenden  Drehungeü  deq 
Nitroverbindungen  uud  des  Fluorbenzols  können  indees  anders  auf'gelaiit 
werden.  Es  ist  von  Beci|uerei^)  gezeigt  worden,  dasa  Ferro-  untl 
Ferrichlorid,  welche  para magnetische  Körper  sind,  die  auffallead« 
Eigenschaft  besitzen,  die  Folarisattonsebene  dea  Lichtes  tn  der  entgegeo- 
gesetzten  Richtung  zu  drehen,  wie  die  diamagnetische-n  Stoffe,  Ihre  Dreh- 
ung ist  daher  zum  Unterschiede  von  der  gewöhnlichen  die  iie^ti?e  ge- 
nannt worden.*' 

,,Die  Drehungen  der  wässerigen  Lösungen  dieser  Salze  eDthalten  aucj 
den  EiuEusa  des  Lijsungswagsera,  welcher  positiv  ist,  und  sfe  ; 
daher  mit  dem  Gehalte  veränderlich,  da  die  entgegengesetzten  DrehuDgea 
des  Salzes  und  des  Wassers  eich  zum  Theil  aufheben;  daher  kaun  du 
Verhällniss  zwischen  beiden  60  eingerichtet  werdeu,  dass  die  Laauogen 
positive,  negative  oder  gar  keine  Drehung  haben.  Nicht  in  allen  FUlkli 
wirken  indessen  Eisen  Verbindungen  so.  Das  Eisenkarbonjrl  fW 
Mond  ist  diamagnetisch  und  hat  eine  positive  Drehung,  wie  aodere  Ver- 
bindungen dieser  Klasse." 

„Sauerstoff  ist  im  freien  Zustande  paramagnetisch,  und  Deirir 
hat  gezeigt,  daas  er  im  flüssigen  Zustande  diese  Eigenschaft  in  hohem 
Grade  besitzt.  Es  ist  daher  nicht  unmöglich,  dass  der  Öausrstoff  dtt 
Nitrogruppe  im  Nitrobenzol  paramagnetisch  ist.  Ist  dies  80,  so  würde 
das  Rechenschaft  von  der  sehr  geringen  Drehung  dieser  Verbindung  geben, 
da  der  negative  Charakter  des  vorb  an  denen  Sauerstoffs  die  fwsitive  Dreb 
ung  des  anderen  Theiles  des  Stoffes  neutralisiren  und  so  vermindern  wönk 
Trifft  dies  zu,  so  ist  zu  vermutlien,  dass  auch  Fluor  paramaguetisdi  isl. 
da  es  auf  ähnliche  Weise  wirkt.  Ebenso  wie  Eisen  kann  auch  der  Santf- 
Stoff  diese  Eigenschaft  in  einigen  Verbindungen  verlieren;  auch  zeigt  1 
Eiüäuss  auf  die  Drehung  der  meisten  Stoffe,  dass  er  sie  nicht  immer  b^ 
halten  kann.  Die  sehr  kleine  Drehung,  welche  Schwefel*  und  Phoi^phor' 
saure  trotz  ihres  Gehaltes  an  stark  drehendem  Schwefel  und  Fhospbut 
haben,  könnte  auch  leicht  erklärt  werden,  wenn  der  enthaltene  Bauentotf' 
paramagnetisch  wäre.  Diese  Eigenschaft  scheint  ihm  nur  zuzukommcAi 
wenn  er  doppelt  gebunden  ist,  denn  im  Hydroxjl  scheint  er  immer  dii* 
magnetisch  zu  sein,  ,  ,  ." 

,,Die  Veränderlichkeit   des  Einflusses   des   Kerns   auf  die  Dre^W 
hat  sich  als  sehr  erheblich  erwiesen,  selbst  bei  Kohlenwasserstoffen     D>^ 


t)  Bec(|uerel,  Anu,  chim.  phyt.  lä,  51,  td77» 
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Art,  wie  dieser  Einfluss  sich  ändert,  wenn  zwei  Benzolkerue  mehr  und 
mehr  in  die  Nähe  und  zuletzt  in  unmittelbare  Verbindung  kommen,  ist 
sehr  merkwürdig,  denn  es  ergab  sich,  dass  mit  zunehmender  gegenseitiger 
Einwirkung  auch  die  Drehung  wächst.  So  ist  im  Benzol  der  Werth  des 
CgHg  10,776;  werden  zwei  dieser  Gruppen  durch  ein  zwischen  liegendes 
CHg  verbunden,  wie  im  Diphenylmethan,  so  wächst  der  mittlere  Werth 
auf  11,157;  sind  drei  um  ein  CH  gehäuft,  so  wird  er  11,493,  und  wird 
die  zwischen  liegende  Gruppe  entfernt,  so  dass  beide  Kerne  sich  unmittelbar 
verbinden,  so  steigt  er  auf  12,398.  Hieraus  ergiebt  sich,  dass  diese  Vor- 
gänge nicht  von  der  Wirkung  der  Masse  herrühren,  denn  die  Molekel 
des  Diphenyls  ist  nur  wenig  von  den  des  Diphenylmethans  verschieden, 
und  ist  nur  etwa  zwei  Drittel  von  der  des  Triphenyl methaus " 

Die  weiteren  Arbeiten  von  W.  H.  Perkin^)  sind  untenstehend  an- 
geführt. 

Aus  den  Untersuchungen  von  Oppenheimer  und  Forch- 
heim er  ergab  sich,  dass  die  Brom ide,  Chloride  und  Sulfate  der  Alkalien 
für  die  Molekularrotation  von  der  Koncentration  der  Losungen  ganz  un- 
abhängige Werthe  liefern. 

Nach  dem  Vorgange  von  Perkin  werden  die  molekularen  Dreh- 
ungen auf  die  des  Wassers  als  Einheit  bezogen.  Bezeichnet  also  m^  =  17,96 
das  Molekulargewicht  des  Wassers  und  m  das  Molekulargewicht  der  Sub- 
stanz, so  ist  die  molekulare  Drehung  der  letzteren  S 

wobei  s  die  specifische  Drehung  bedeutet.     Für  s  gilt  die  Gleichung 

wd, 

s=:     -\ 

Wjd 

wo  Wj  den  der  Strom intensität  entsprechenden  Drehungswinkel  des  Wassers, 
w  den  der  gleichen  Stromintensität  entsprechenden  Drehungswinkel  einer 
homogenen  Flüssigkeit,  d  die  Dichte  des  Wassers  bei  der  Temperatur  t, 
bei  welcher  die  Drehung  bestimmt  wurde,  und  d^  die  Dichte  der  be- 
treffenden Flüssigkeit  ist.     Für  die  Lösung  gilt  die  Gleichung 

— ^-  -  8     1 
W,  ''  ^' 

s=--j 

1)  W.  IL  Perkin.  Journ.  ehem.  Soc.  286,  340,  iW'2;  262,  421,  1884;  281, 
205,  1880;  .287,  777,  1887;  297,  362,  1887;  300,  808,  1887;  319.  695.  18S8;  825, 
080,  1889;  67,  1893;  Perkin  u.  Giadstone,  ibid.  59,  60,  9X1,  1891;  61,  62,  800, 
1892;  «8,  488,  1893;  vgl.  hierzu  Hinrichs,  Conipt.  rend.  113,  500,  1891;  W.  Ost- 
wald, Journ.  Chem.  Soc.  59,  198,  1891;  G.  Watson  u.  J.  W.  Bodga,  Zeitschr, 
phjsik.  Ch.  19,  323,  189,');  S.  Oppcnhei  m  er,  ibid.  27,  447,  1898;  J.  Forch- 
heimer,  ibid.  34,  20,  1900;  O.  Schönrock,  ibid.  11,  753,  1890. 
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Einen  Einfluss  der  elektrolytischen  Dissociation  konnte 
Schönrock  nicht  beobachten^).  Bei  Doppelsalzen  wie  NaCl,  HgClg 
und  2  K  J,  HgJg  zeigte  sich  in  wässeriger  Losung  eine  grössere  Drehung 
als  der  Summe  der  beiden  Bestandtheile  entspricht.  Von  wässerigen  Lös- 
ungen anorganischer  Verbindungen  seien  wiedergegeben: 


Calciumchlorid, 

CaCljj 

1,4897 

9,178 

Quecksilberchlorid, 

HgCl^ 

0,9025 

13,595 

Quecksiibeijodid, 

HgJ, 

1,8284 

46,105 

Quecksilbcyanid, 

Hg(CN)2 

0,4922 

6,900 

Chlorwasserstoff, 

HCl 

2,4528 

4,967 

Natriumsulfat, 

Na^SO^ 

0,4377 

3,457 

Kaliumjodid, 

KJ 

2,0592 

18,984 

Mangansulfat, 

MnSO^ 

0,3075 

2,579 

Kadmiumsulfat, 

CdSO^ 

0,3510 

4,056 

Magnesiurosulfat, 

MgSO, 

0,2978 

1,986 

Natriumquecksilberchlorid, 

,  NaCl,HgCl2 

1,2973 

23,757 

(her.  18.953) 

Kaliumquecksilberjodid, 

2KJ,HgJ2 

3,1053 

135,557 

(her.  84,073) 

Zeeman-Effekt. 

An  dieser  Stelle  sei  auch  nochmals  der  Zee  man -Effekt  erwähnt, 
der  bereits  früher  besprochen  wurde  und  in  einer  Verdoppelung  oder  Ver- 
dreifachung der  Spektrallinien  durch  Einwirkung  der  magnetischen  Kraft- 
felder besteht.    Vgl.  Bd.  I,  S.  13,  20,  II,  S.  473,  474. 

4.  Wechselwirkung  zwischen  Magnetismus  und  Elektricität. 

Wenn  man  an  einem  Magneten  vorbei  einen  Strom  in  einem  Leit- 
ungsdraht hindurchgehen  lässt,  findet  eine  Ablenkung  des  Magneten  nach 
der  Amp^reschen  RegeP)  statt.     Dieselbe  lautet: 

„Denkt  man  sich,  dass  man  mit  dem  Kopfe  voran  mit 
dem  positiven  Strome  der  Elektricität  fortschwimmt  und 
dabei  die  Magnetnadel  anblickt,  so  weicht  der  nach  Norden 
weisende  Nord-Pol  derselben  nach  links  aus,  und  die  Nadel 
sucht  sich  senkrecht  gegen  den  Leitungsdraht   zu   stellen." 

Hierbei  ist  die  Kraft  der  Ablenkung  allein  von  der  Elektricitäts- 
menge  abhängig,  die  an  der  Nadel  in  einer  gegebenen  Richtung  vorbei- 
fliesst. 

„Die  in  elektromagnetischem  Maasse  gemessene  Inten- 
sität eines  Stromes,    welcher  in  der  Ebene   die  Flächenein- 


»)  Vgl.  jedoch  hierzu  W.  H.  Perkin,  Traus.  Chem.  Soc.  IsOJ,  20;  lief.  Zeitschr. 
physik.  Ch.  14,  183,   ls9l. 

1)  Ampure,  Anu.  de  Chim.  et  de  Phys.  15,  67,  1820;  Gilbert'u  Ann.  67,   123. 
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heit  umfliesst  und  dabei  auf  einen  Magnetpol  gerade  80 
wirkt,  wie  ein  unendlich  k  leiner  I^fagnet  von  de  m  in  gleicher 
Einheit  gemessenen  Momente  Ei  na,  dessen  Axe  auf  seiner 
Ebene  senkrecht  steht,  wird  als  Eins  bezeichnet/* 

Die  Erscliei  nungen  d  er  nx  a  g  n  e  t  i  b  c  li  o  n  Induktion,  auf  denen 
die  elektromagnetischen  Ströme  und  auf  deren  Wirkung  die  Arbeits- 
leistungen der  Dynamom  asch  i  nen  benihenj  brauchen  au  dieser  Stelle 
nicht  näher  erörtert  zu  werden.  Magnetisches  Kraftfeld  und  Bectjuercl- 
strablen  offenbaren  beide  gleich  auffallemle  Beziehungen  zwischen  den 
Elementen  Eisen  bezw.  Radium  n.  s.  w.  und  den  Elektronen.  Sie  uulo^ 
srheiden  sich  von  einander  dadurch,  dass  wir  es  beim  magnetischen  Kitfl* 
feld  mit  elektrischen  Wellenbewegungen,  bei  den  Becquerel strahlen  aber 
mit  der  AusEendung  von  Elektronen  zu  thnn  haben. 

Hall'scher  Effekt. 

Der  H  all 'sehe  \)  Effekt  besteht  in  der  Erscheinung,  dass  der  gßün- 
nische  iStrom  in  sehr  dünnen  Metallplat^ten  durch  den  Magneten  abge- 
lenkt wird,  und  zwar  ist  die  Richtung  der  Ablenkung  für  Silber,  GoM, 
Platin,  Wismulh  und  Nickel  die  gleiche,  für  Eisen  und  Kobalt  die  eilt* 
gegengesetzte.  Die  Dreh ungsg rosse  erreicht  bei  einer  gewissen  Stnrke  <1ä 
Magnetfeldes,  die  aber  für  die  einzelnen  Metalle  verschieden  ifl,  il^ 
Maximum  und  sinkt  bei  Abnabtne  der  Tempemiur. 

In  betreff'  der  Theorie  des  HalFsclien  Phänomens  sei  auf  die  Arbeit 
von  L.  Boltzmann%  sowie  auf  die  Versuche  von  v,  EttingsbauseD 
und  N  e r n  s t  ^)  verwiesen.  Kach  B o It z ni a n n  konnte  dnsgelbe  der  BiW- 
ung  eines  verschiedenen  Leitungswiderstandes  nach  verschiedenen  Richt- 
ungen entsprechen,  wodurch  die  Siromstrahlen  Spiralen   werden. 

Nach  den  Untersuchungen  von  H.  Bagard*)  nimmt  der  HalTfehe 
Effekt  in  Flüssigkeiten  zu  I.  wenn  der  Salzgehalt  der  Losung  abniainif, 
2.  wenn  die  Dichte  des  hindurchgehenden  Stromes  wächst  3-  wenn  die 
Intensität  des  Magnetfeldes  vermehrt  wird. 


1)  E.  H.  Hiill.  Aincrio.  Joiirn.  of.  Math,  2»  2h7,  1ö«0;  Sillfin.  Jowm.  (-UÄ 
IGl.  IKSO;  Wied.  Ann.  B*^il>K  4,    10k;  5,  57:  It,  3ö. 

a)  L.  BolfEuiaun,  Wien,  Ber.  (2),  W,  644.  1880;  Wied.  Ann.  Bfibl  ll 
548,  isso, 

3)  V  Ellingsliftusen  u.  Nein  st,  Wien.  Ber.  (2),  M,  '»CO,  1880;  IkiU  11 
350,  issii. 

*)  n.  Bflgard,  Journ.  ite  Phywqu«  (3),  5,  490,  1800. 
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H           B  e »'  t  h  e  1 0 1 '  a  Princip  der  grössteu  Arbeit 

Boltzmann-Stefan*aobea  Sinhlnoii 

■               1-  78,  IL  mi.  368. 

gesetÄ  IL  483. 

^M           iJerihelot  u.  Vieillo'a  Bei-echoung  der 

Bor,  Atomform  1.  3L 

^M               Explosjonstemparatur  Tl    388. 

,     Molekulare  Grösse  L  368L 

■            BertthrunggelektricitÄt  11,  578—584. 

,     Valenzzabl  L  685. 

H            Beryllium,  Valeiizzahl  L  683. 

Boracit  IL  343. 

^m            BeryUium-MagnLöiutn'Calcium -Gruppe     J. 

Bor-AlumiDium-Skandiafii-Gruppe    L  M 

■              68:i— Ö85. 

bis  686. 

^^           Beschleunigung  L  73. 

Borneol  L  409,  ü,  525. 

^^^^     BeuguDgfieracbemungea  L  8L 

Buraäure  L  721,  IL  642. 

^^f     Bewegung  des  Äethers  1.  6. 

Böse' 3  UntersuchuogeD  über  üaakeÜit 

^^^      Bibrompropionaänre  I,  613. 

IL  724. 

H            Bildungswärme  l.  78,  IL  25,  367  tf. 

Bovle^MML-iotteacbea   GeaeU   L  110, 

■           Bindung,   einfaebe   L    100.  101,  103,  644 

144,  145,  155-157,  SaS,  321,  32HI,  $38, 

■               bis  64l>,  11.  4U,  413. 

IL  94. 

H            Bindung,  doppelte  L  27,  28,  lOÖ,  101,  103, 

Brnssidinsäure  II.  142. 

^L              G44-ß46,  IL  411,  413. 

Brechung  des  Lichtes  L   58.   79,   11  401 

^^B     Bindung,   dreifadie   L  28,    100,    lOJ,  644, 

bis  424. 

^^V        647,  ![.  41 L  413. 

Brechungsexponent,  Brecbttogtindex,  Bit- 

■           Bindungswechsel  IL  142,  143. 

chungskoefficient  L  79,  IT.  4«J3— 406, 

^M           liiunendrurk  1.  164. 

Brechungsgesetz     von    Snellins'  dei 

H            Biolagiachoa  Grundgesetz  von  Arndt  IL 

Cartos  L  81,  IL  403. 

■                190. 

Breiiig,    Bestimmung    der  Uililhigktit 

■            ßiot*8ch6d  Gesetz  IL  527,  528. 

urganiacber  Basen  iL  660. 

^^      Birotntion  IL  529, 

ßredig,  Untersucbungen  über  Kataljfft 

^H     Biscbomt  IL  331-342. 

IL  161. 

^^^^     Biachoff  ä  dynaniisvbeHypothesell  123, 

Brenustoflfe,   Kalorienwerth   IL  874,  S75. 

^T           Blagden'aches  Gesetz  L  258. 

Brenzkateehin  I.  299,  303,  .348,  473. 

^^^     Blei,  Akkumulntoren  IL  613.  614. 

Wasserlöslichkeit  L  oOT,  m 

^^B         „     Dllfusion  in  L  2ü2,  263. 

BrenzweinaÄore  L  428. 

^^^         ,     Kritiscbe  Temperatur  IL  200. 

Brom,  Anlagerung  I.  725—728. 

■                 ,     I^itfähigkeit,  elektrische  11.  614. 

Ätomform  L  47,  48. 

■                «     S€bmel74mnkt  IL  22ä, 

Atomrefraktion  IL  411,  413. 

■                •     Yalenzzabl  I.  68L 

Atomvolum  L  L:i4- 

■               ,     ZeratäubQDg  IL  620. 

Gasdichte  L  322. 

■           Bldchltjnd  L  32ri. 

«       Kovolum  I.  343. 

■           BloidisulfAt  U.  614. 

,       M«>lekulare  Grösse  L  322,  357.  %l 

■           BleihydroKvd  I.  64K 

bis  363,  361),  370,  IL  34$,  350. 

■           Bleijoaid  L  322-^13. 

,       Valenzzahl  L  693. 

■            Bleinitrmt  l  346. 

Brombernsteinsäore  IL  'Ab. 

■            Bloitelräthyl  L  630. 

Bromisoximmtsäure  L  307.                 ^^M 
Bromoform  I.  343.                                ^H 

B            Blcit<>tracbl«jrid  L  67a    . 

Bli^itinulegirnng  L  261«  202. 

Brompbeiiylcystio  IL  515. 

BIqui Strand  s  Diazoformel  L  608. 

BromailbergelatineemulsJoD  IL  548. 

B 1 0  m  Strandes  gepaarte  Ammoiiiakyer- 

Bromaubstttution,  aromatische  Verbuidtta( 

biiidung  L  608-610. 

L  472.  473,  474. 

Blomstrand- Jftrgeosen*»     Ammo- 

Bromwaa$»er«to&iare  I.  238, 

Brookit  L  392. 

H            litutkarpert^benmcfcbode  L  ä96,  387* 

Brown  sehe  MolekitlarlMwegUBg  L  IHL 

H            BoltsmAiin's   Berecknuofui   Qbtr  Dia- 

B r  Qh  Ts  Uot«rsttchaiigMi  Ober  Molekoiar 

H               «ocMlioiiawänn«  1.  364,  9€5w 

r^fmktioQ  IL  411  ü 

Büchner* 3  Zjnnase  U.  170.  !7I    m 

BDaaen-Kiemetit  L  89. 
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Bansen 's    Löslicbkeitsbestimmungen  I. 
271  u.  f. 

Bunte' 8    Arbeiten   über   Explosionsver- 
hältnisse II.  393—394. 

Bunte     über    Flammenbeleuchtung    II. 
538,  541,  542. 

Buttersäure   I.    133,    168,  227,   228,  232, 
302,  355,  IL  360. 

Butylalkohol  I.  133,  355. 

j,  optische   Aktivität    I.    575, 

II.  514. 

(Kadmium  s.  Kadmium. 
Caesium,  Spektrum  II.  464. 
Valenzzahl  I.  682. 
Caesiumchlorid  I.  325. 
Caesi umJodid  I.  325. 
Caesiumsulfat  I.  391,  392. 
Calcium,  Spektrum  II.  465—469. 

Yalenzzahl  I.  633. 
Calciumchlorid  I.  137,  201,  216,  288-292, 

II.  288-291. 
Calciumkarbonat  I.  310,  IL  31,  32. 
Calciumnitrat  I.  216. 
Calciumsulfat  IL  327. 
Galciumsulfid  I.  91. 
Calurie  s.  Kalorie. 
Carnot's  Kreisprocess  IL  87—92,  257, 

258 
Cellulose  1.  250,  382,  383. 
Cementirung  I.  261,  IL  343—346. 
Cementit  IL  343—346. 
Cementstahl  I.  260,  IL  343—346. 
Centimeter-Dyn-Erg  I.  74. 
Cer,  Valenzzahl  I.  681. 
Chabasit  I.  689,  690. 
Chapmen's   Formel   flir    Explosionsge- 
schwindigkeit und  Druck   IL  389,  390. 
Charles-6  ayLussac-Dalton'scbes 
Gesetz  L   77,   145—147,  155,  321,  322, 
328,  329,  IL  94. 
Chemische  Affinität  I.  96-127. 
Chemische  Fernewirkungen  IL   156—158. 
Chemische  Verbindung  isomorpher  Körper 

I.  687-638. 
Chemische  Reaktion    durch     Elektricität 
IL  727-728. 
durch  Licht  IL  546. 
,  .  durch  mechanische 

Wirkung  IL  199 
-202. 
,  „  durch     Wärme    IL 

320-400. 


Chemiluminiscenz  I.  80. 
Chinaldin  I.  235. 
Chinasäure  IL  518. 
Chinin  I.  587. 
Chininsullat  I.  91. 
Chinochinolinchlorid  IL  510,  511. 
Chinolin  I.  235,  356,  713. 
Chinolinsäure  I.  428. 
Chinon  I.  348,  479. 
Chinonoxim  I.  562,  563—565. 
Chinontautomerie  I.  562,  563. 
Chlor,  Anlagerung  I.  725—728. 

,      Atomform  I.  47,  48. 

y,      Atomrefraktion  II.  411,  413. 

,      Atomvolum  I.  134. 

„      Dampfspannung  IL  271—274,  276. 

„      Gasdichte  I.  822. 
'        ,      Kovolum  I.  343. 
'        ,      Kritische  Daten  IL  297. 
I        ,      Kritische  Temperatur  IL  317-319. 

,      Mol.-Geschwindigkeit  I.  158. 

,      Mol.-Grösse  1.  322,   368-370,    IL 
349.  350. 
Chlor,  Valenzzahl  L  693. 

,      Vei-flüssigung  IL  293,  817. 
Chloralhydrat   I.   302,  326,   678,  II,  122, 

355. 
Chlorammonium  s.  Ammoniumchlorid. 
Chloranhydride,  anorg.  I.  406,  407. 
Chlorbenzol  I.  341. 
Chlorcalcium  s.  Calciumchlorid. 
Chlorknallgas  IL  544,  552. 
Chloride  I.  136,  311. 
Chlorjod-Elaüdo-Stearin  I.  613. 
Chlorjod-Oleo-Stearin  I.  613. 
Chluriondurchmesser  I.  138. 
Chlorkalium  s.  Kaliumchlorid. 
Chlornatrium  s.  Natriumchlorid. 
Chloroformiren  IL  190. 
Chlorschwefel  11.  351. 
Chlorsilber  s.  Silberchlorid. 
Chlorsulfonsäure  IL  351. 
Chlortoluidine  II.  438,  439. 
Chlorwasserstoffsäure   I.    129,    227,  228, 

233,  277. 
Chlorwasserstoffsäure,  Anlagerung  I.  725 

bis  728. 
Chlorwasserstoffsäure,  Dampfdichte  L  325. 
Kritische  Daten  iL  297. 
„        Löslichkeitsbeeinflussungll.  100, 

101. 
Chlorwasserstoffsäure,   Mol.-Geschwindig- 
keit L  153. 


766 


Register. 


Cholesterylbenzoat  I.  614,  II.  235. 
Chrom,  Allotropie  I.  619—622. 

Passiver  Zustand  It  611,  612. 
Valenzzahl  I.  690,  691. 
Chromate  II.  544. 
Chromchlorid  IL  358. 
Chromhydroxyd  I.  249. 
Chromogene  II.  428. 
Chromophore  IL  428. 
Chromoverbindungen  U.  148. 
Chromsäure  L  234,  IL  544. 
Chromsäure-Element  I.  89. 
Chromsulfat  IL  508,  509. 
Ciamician*8  Naphtalinkonfiguration  I. 

510. 
Cineol  I.  657,  659. 
Citronensäme  I.  233,  IL  171. 
Citrakonsäure  I.  428. 
Clapeyron'sche   Formel    IL  257,  258, 
Clark-Element  IL  713-718. 
Claus' sehe  Benzolformeln  I.  460-463. 

„  Naphthalinformeln  1. 51 8, 5 1 9. 

C 1  a  u  8  i  u s ,  Ableitung  der  Verdampfungs- 
wärme IL  259. 
Claus  ins,    Mechanische   Wärmetheorie 

II.  84. 
Clausius,     Ueber  die   Dissociation   der 

Elektrolyte  II.  638. 
ClausiusMorsotti'sche    Theorie     IL 

630,  631. 
Cochenille  IL  451. 
Cordit  IL  887. 
E.  Cohen,  Untersuchungen  über  das  Clark- 

element  IL  713-718. 
E.  Cohen,  Untersuchungen  über  das  We- 

stonelement  II.  718-720. 
Coulomb  L  83,  84. 
Coulorab'sches  Gesetz  I.  75,  81. 
Curcuma  =  Curcumin  IL  453. 
Cyan  I.  237. 

„      Bildungswärme  IL  383. 

,      Kovolum  L  343. 

„      Konfiguration  I.  531,  532. 

,      Kritische  Daten  IL  297. 

,      Lichtenergie  IL  540. 
Cyanpbenol  IL  667. 
Cyansäurekoufiguration  I.  533. 
Cyanurverbindungen,  Konfiguration  I.  533. 

„         Tautomerie  I.  554. 
Cyanverbindungen  I.  564. 
Cyanwasserstoffsäure  J.  237. 
„         Konfiguration  I.  832. 
Saure  Natur  I.  662. 


Cyanwasserstoffsäure,  Tautomerie  L  553. 
Cyklopentadien  I.  654. 
Cymolreihe  IL  142,  143. 
Cystenreihe  IL  515. 

Daguerre'scher  Proceas  IL  548. 
Dale    und   Gladstone's   Formel   Ar 

Molekularrefraktion  IL  407. 
Dal  ton 's   Gesetz   über  Gasgemisch«! 

145. 
Dalton's  A.tomtheorie  I.  20. 
Dampfbäder  IL  225,  226. 
Dampfdichte  I.  159.  327—889. 
Dampfdichtebestimmang  I.  827—389. 
,        nach  Arago  L  829. 
^    Biot  L  329. 
.     Bunseo  L  829,  831,  3S7. 
,    Dumas  L  880,  33L 
„     Gay-Lassac  L  333. 
,  ,     Graham  I.  886. 

,     A.W.H  Ofmann  I.3333S4. 
,    V.  Meyer  L  384-336. 
,  ,    Malfatti   n.   Sehoop  l 

834,  886. 
,    F.  G.  C.  Maller  L  336. 
^  ,    Pettersson    und    Ek- 

Strand  L  331. 
,     Pawlewaki  L  331,  332. 
„     Pfaundler  L  336. 
„     Regnault  L  329. 
Dampfdruck  I.  336,  414,  421,  729 
Dampfdruck  Verminderung     I.    414,    421. 

422,  729. 
Dampfpferdestärke  I.  73. 
Dampfspannung  gesättigter  Lösungen  11. 

288-292. 
Dampfspannung    bei    Mischkry stallen  L 

635. 
Dampfspannungserniedrigung,  molekulare 

I.  200,  201. 
Dampfspannungsmethode  IL  323. 
Dampfspannung  und  Temperatur  II.  270 

bis  277. 
Daniell-Element  L  89,  90,  IL  591. 
Dehnbarkeit  I.  58. 
Dekin  L  438. 

Desinfektionswirkung  IL  138  ff. 
Desmotropie  I.  552  —  569. 
Destillation  IL  269. 
Dekrement  s.  Benzol. 

.,  ,  Doppelbindung  I.  343. 

„  „  dreifache  Bindung  I.  343. 

De  war 's  Kapillarelektrometer  II  566. 
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Dewar^sche  Röhie  II.  224. 
Diacetylendikarbonsäure  I.  299. 
Diäthylamin Verbindungen  I.  715. 
Diätbylanilin  I.  356,  480—483,  663. 
Diäthylbenzylamin  I.  235. 
Diätbyloxamid  I   347. 
Dialdehyd  I.  550. 
Dialyse  s.  Osmose. 
Diamagnetische  StofiPe  I.  94. 
Diamagnetismus  II.  735—740. 
Diamand's  Benzolformel  I.  469. 
Diamant  I.  115,  116,  618,  619. 
,        Durchsichtigkeit  II.  402. 
Konfiguration  I.  387. 
Molekulare  Grösse  L  381—389. 
,        Verbrennungswärme  II.  376. 
Diamid  I.  541,  543. 
Diamin,  aromatisches  I.  208,  209. 
Dianisa laceton  II.  431. 
Diastasen  IL  168. 

Diazoamidobenzol  I.  234—236,  552,  661. 
Diazoamidöbenzolsnlfosäure  II.  109. 
Diazoaraidoverbindungen  Tautom.  I.  560. 
Diazobenzolsulfosäure  I.  478. 
Diazogruppe,  Wanderung  der  II.  141,  142. 
Diazokarbazol  II.  550. 
Diazohydi*ate  I.  565. 
Diazonium  I.  605,  663. 
Diazovcrbindungen  I.  546. 

Konfiguration  I.  603—608. 
,        Lichtempfindlichkeit  II.  550, 551. 
„        Spektrische  Konstanten  11.  414. 
Dibenzalaceton  IL  431. 
Dibenzoy laceton  I.  578. 
Dibenzyl  IL  417. 
Dibipbenylenäthen  IL  428,  429. 
Dibiphenylenäthenoxyd  IL  429. 
Dichloressigsäure  I.  227,  228,  232. 
Dichlorhydrochinonkarbonsäureäther     I. 

611,  612. 
Dichlomaphtalin  I.  505,  506. 
Dichte  L  58. 

,       des  Aethers  I.  6. 

,      Kurven,  geradliniger  Durchmesser 
IL  313,  314. 

„      Maximum  L  301,  302. 
Didym  I.  23,  24,  57. 
Dielektricitätskonstante   I.    82,   236,  243 

bis  245,  IL  622—633. 
Dielektricitätskonstante   und   Brecbungs- 

koefficient  II.  632. 
Dielektricitätskonstante  und  Dissociations- 

kraft  IL  631. 


Dielektricitätskonstante  und  Ko-Volum 
II.  681. 

Dielektricitätskonstante  und  kritischer 
Koefficient  IL  632. 

Dielektricitätskonstante  und  LOslichkeit 
IL  632. 

Dielektricitätskonstante  und  Yerdampf- 
ungswärme  n.  631. 

Dielektrika  I.  82,  IL  621-633. 

Dieterici's  Bestimmung  des  mechani- 
schen Wärmeäquivalents  IL  347. 

Differenzrefraktometer  IL  405. 

Diffusion  I.  260,  264. 

Diffusionsgefchwindigkeit  IL  15,  657  bis 
661. 

Diformaldehyd  I.  550. 

Dihydropbtalaäure  I.  475,  476. 

Dihydrorersorcin  I.  556,  557. 

Diketochloride  I.  511,  512. 

Dijodphenoljod*  I.  552. 

Dilatometrische  Methode  IL  322. 

Dimethylamidoazobenzol  IL  450. 

Dimethylamidobenzol  I.  211. 

Dimethylaminverbindungen  I.  715. 

Dimethylanilin  f.  356,  413,  480,  482,  483. 

Dimetbylanilinsulfosäure  I.  501. 

Dimetbylbenzylamin  I.  235. 

Dimetbyloxamid  L  343. 

Dimethylpyron  I.  657,  659,  688. 

Dimethyltoluidin  I.  356. 

Dimorphismus  I.  184,  617—626. 

Dinitroaethan  II.  457. 

Dinitrophtalsäure  I.  497,  498. 

Diozybenzole  I.  472,  473. 

Dioxypurine  IL  121. 

Diphenyläthan  I.  356. 

Diphenylamin  I.  349,  356,  480. 

Diphenylendiphenylätben  IL  429. 

Diphenylmethan  I.  357. 

Diphenylthiosemikarbazid  I.  600. 

Dipropargyl  IL  388,  384. 

Disazoverbindungen  IL  137. 

Disgregationsarbeit,  äussere  IL  205. 

Dispersion  I.  80,  IL  419—424. 
„  anomale  IL  419—424. 

„  anomale  elektrische  IL  628. 

„  molekulare  IL  409. 

Dispersionstheorie,  elektromagnetische  I. 
10. 

Dissociation  L  321—327,  IL  82,  346—362. 

Dissociaüon,  elektrolytische  I.  86,  118  bis 
123,  191,  192,  201-214,230-232,326, 
327,  732,  IL  175-181,  638-643. 
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^^^B    DtBSOcrat'ion,     hydroljtracbe    I*    86.    119, 

Duprö-Rankine*sehes      Dampfspano* 

^^^        192,  207-214,  32fi,  327, 

ungsgesetz  IL  270. 

^1          Bisaociation  und  Rc^fraklioii  IL  419. 

Durcbsicbti^ikeit  IL  401  ff. 

^M           Dissociatioiiäkot^fficLent  Tl.  639. 

Durol  L  357, 

H           Dissocmtiouswänuö  T.  97—104»  107.  108, 

Dyaden  L  553  ff. 

■              H.  347    349. 

Dyn  I.  73. 

^B           DissocintioDswärme    der    Eleineat^armole' 

Dynamische  Methode  IL  76-84, 

■              kOle  I.  97-104. 

Dynamische   Hvpothe&e   von   ßischoff 

^M          Disubstitutmnaprodukte  der  Benzole  (ßil- 

IT.  123. 

^M              diingsregelD)  I.  47L 

Dystektisch  IL  10. 

^M          Dixon's    Formel    zur    Berecbuung    der 

^M               Explosk*nsgGscbwiiidigkeil  \L  389. 

Edelgase  L  64-6^.  IL  i6l-4M. 

■           DopiielbiEdung  l  27,  28,  457*  4.59. 

Eder'sche  Lösuug  IL  545* 

H                    ,           Refraktiouawertb  IL  441. 

Edlund's  Hypothese  IL  585. 

^M           Doppelbrecbufjg  11.  405- 

P.  E brli c h's  anÄstbesiophore  Gruppen  IL 

■          Doppelsah  I.  259,  260, 308,  309, 3 1 2  ff.  672. 

180,  182. 

H           Doppelsalzkrjätalle  1.  255. 

R  Ehrl  kh's  Antitodotheorie  IL  l^ij| 

^B           Doppel verbindiin gen  1.  312  ff. 

^M 

■           DoiterllHttidten  [.  448. 

Einzeliou  L  674.                                  ^^ä 

^M           Drebung    der   Pokrit^atioßsebenp    ]].  511 

Ei»  IL  32.  33.                                     ^H 

■              bis  537. 

.,    LeitfHbfgkeit  IL  66L                    ^H 

H          Drebungswinkel  IL  512,  533—535. 

„    Molekül  I.  537-539.                    ^H 

H           Drebvcrmögefl  If.  533—535. 

„     Spec.  Wurme  IL  210.                   ^H 

^m           Dreiföcbe  Bindung  !.  457—459. 

Eisen,  feste  Lösungen  IL  343-346.  ^^H 

H           Dreifacbe  Uemiscbe  L  274,  275. 

,,      Kritische  Temperatur  IL  890.^" 

■           Dreifiicber  Punkt  11.  342. 

„      Passiver  Zustand  IL  61L  618. 

H           Di'udeVs  Berecbuiiügen  über  therTnische 

„      Vfllenzzabl  L  695,  696. 

^M               und  elektriscbe  Leilfäbigkeit  der  Metalle 

Eisenchlorid   L  213-246.  288,292-24, 

■              JL  82L 

325,  695.  IL  21,  357,  507. 

H           Drnde'B  Untersuchungen  über  anomale 

Eisencbloridbydrate  1.  293.  294. 

^1               elektriscbe  Dispersion  TL  629. 

Eisencblorür  L  695.  n.  358. 

H           Drude-Nernät    über     ElekirostnktioD 

Eiscnbydroxyd  L  249.  250, 

■              IL  030. 

Eisenoxydsalze  IL  544.                        ^^H 

■          Druck,  osmotigcher  L  193—196. 

Ei&enoxydulsulfat  IL  23.                      ^H 

H               ,         und  Liislicbkeit  11.  198.  199. 

Eiaenoxysuliid  I.  263.                            jj 

^B               ^         Emissitjnsspektren  TL  472. 

Eiaen-Rutbetiium-Osmiumgrtippe  t.  BWä 

■               ^         Leitfabigkeit  IL  656. 

697. 

■               ,         Schmelzpunkt  I.  197,  247—249, 

Eiweisskörper  I.  240,  252,  253-255,  58T, 

H           Druckwirkung   bei    flüssigen    und   festen 

Mol.  Grösse  I   440,  453. 

■               Körpern  IL  197,  198. 

Ekgonin  IL  182, 

Diuek Wirkung  bd  Oasen  IL  197. 

ElaYdins&ure  IL  142« 

Dualismus  nacb  J.  Thomsen  T.  26. 

Elaldo  Stearin  L  613* 

Duab'fltiscbo  Hypothese  IL  560,  56L 

Elasticität 

Duclaux'  Aktiüometer  IL  552,                  i 

Elbs,  Theorie  des  Akkumulators. 

Duhem's  tbermody Damisches  Potential 

Elektrizitlt  1.  81-93.  IL  561—733. 

IL  5. 

Elektrische  Endosmose  IL  563,  564. 

Dukit  L  573,  582.  IL  520. 

Glühlampe  IL  588,  543,  541 

Dulong*s    Formel    zur  Berechnung   der 

Leitung  in  GftseD  IL   633— 68lj 

Vtrbrennungs warme  IL  374,  375. 

,.   Metallen    L    16,  ff. 

Duloug*Pet(t*scbe8  Gesetsc    L  23,   58, 

614,  f»I5. 

■               125,  366.  IL  206-2ia 

..    Elektrolyten  IL  C4S 

H           Dulong-Petit*Bcbes  Ges.,  Ableitung  n. 

hU  658, 

■               Richarz  IL  211—213. 

Uehcrffihning  IL  562. 
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sehe  Lichtbogen  II.  567,  568. 

Strome  I.  82. 

Stromstärke  II.  571—577. 

Widerstände  I.  83,  117,  II.  571 
77. 

»affinität  n.  Abegg'Bodländer 
I.  674,  735,  736. 

n.  Vaubel  1.113,  177.  11.114 
»chemische  Aequivalente  IL  683. 
»den,  nicht  polarisirbare  IL  609. 

Potential  IL  591—599. 

Polarisation  II.  605. 

Umkehrbare  IL  582. 

Unpolisirbare  IL  609. 
kapillarität  IL  585,  586. 
»luminiscenz  I.  80. 
)ly3e  L  10,  119—123,  IL  681-701. 
.lyte  1. 173, 648—666, 670,  IL  637  u.  f. 
>Iy tische  Dissociation  1.118,  648  bis 
666,  IL  638—643. 

u.  Lösungsdrucke  I.  88,  89. 

physiolog.  Wirkung  IL  175—182. 
•lytisches  Potential  IL  592. 
•magnetische  Drehung   der  Polari- 
nsebene IL  730,  751—757. 
negativ  I.  114,  IL  561  u.  flf. 
.nen  L  5,  8  u.  f.  54.  114-127,  IL 
569-571. 

negative  I.  13,  17. 

positive  L  17. 
nentheorie  I.  8  u.  f. 

Berechnungen    hierzu    von    P. 
de,  E.  Riecke,  J.J.Thomson. 
rVeber  I.  16. 
positiv  L  114,  IL  561  u.  f. 
te  I.  20. 

Emissionsspektren  IL  459  u.  f. 

Kritische  Daten  U.  297. 

Mol.  Grösse  I.  369. 

Voraussagung  L  68. 

Einflüssige  IL  591. 

Galvanische  I.  89,  90,  123,  124. 

Zweiflttssige  IL  591. 
:ion8theorie  n.  Newton  I.  78. 
mshypothese  I.  78. 
msspektrum  I.  80,  IL  459-479. 
dlichkeit  derSpektralanalyse  IL  471. 
>n  IL  169. 

»morphe  Formen  II.  512,  513. 
»morpbie  b.  Benzolderiv.  1.512—515. 
(tropie  I.  625. 

ermische  Reaktionen  IL    366  u.  f. 
392. 
bei.  Theoretische  Chemie.    II. 


Energie  I   69-127. 
Energiearten  I.  69—127. 

Einth.  nach  Rob.Mayer  I.  71. 
„     W.O8twaldL70. 
„        Chemische  I.  70. 
Energie,  Kinetische  I.  74. 
,,        Lineare  I.  70. 

Oberflächen  I.  70. 
Potentielle  I.  74. 
„        Um  wandelbarkeit  I.  32. 
„        Unzerstörbarkeit  I.  72. 
Volum  L  70. 
Wärme  I.  70. 
Engler*s  Untersuchungen  über  Autoxy- 
dation IL  144  u.  f. 
Enolverbindungen  I.  556,  557. 
Entflammungstemperaturen   IL  384—386. 
Entzündungstemperaturen  IL  384—386. 
Entropie  IL  4,  5,  85,  86. 
Entropieprincip  IL  27. 
Entwässerungsgeschwindigkeit  I.  729. 
,   Entwickler  IL  548. 
I  Enzyme  IL  167—172. 
Enzymwirkung  IL  155—177. 
Eosin  II.  551. 
I  Erg  I.  74. 
H.  Erdmanu's  Spektraltafel  II.  460. 
Erdmetalle  seltene  IL  477—479. 
Erhaltung  des  Stoffes  I.  2,  4,  5. 
Erlenmeyer's  Naphtalinformel  I.  518. 
I    F]rstarrung8gesch windigkeit  IL  15. 
Erstarrungskurven  IL  251—254. 
Erstarrungspunkte  I.  610,  613,  IL  242  bis 
I       249. 
Erstarrungstemperatur  L  270,  271. 
Erukasäure  IL  142. 
,   Erythrit  I.  348,  573,  II.  521. 
i   Erythrosalze  I.  565. 
Erythrose  I.  582. 
Erythrosin  II.  451,  551. 
I   Essigäther  I.  302. 
Essiggährung  IL  170,  171. 
Essigsäure  I.  133,  173,  X74,  221,  222,  230, 
232,  409. 
Dampfdichte  I.  325. 
Dissociation  IL  360—362. 
Fällungsmittel  II.  109. 
Farbe  IL  441. 
Kritische  Daten  II.  299. 
Leitfähigkeit  IL  665. 
Lös.  in  Wasser  1.  301,  302. 
Mol.  Grösse    I.    163,    325.  340, 
342,  356,  358,  U.  358,  359. 
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Essigsäure,   Verbrennungswärme  II.  379. 
Essigsaures  Kalium  s.  Ealiumacetat. 
„        Natrium  s.  Natriumacetat. 
Ester  I.  170.  171,  341. 
Esterbildung  IL  40,  48-50. 
Estergesetz  V.  M ey  e  r*s  1. 496, 497.  II.  131. 
Esteriiicierung  I.  240. 
Ester,  Molekularrotation  II.  524—526. 
Eugenol  I.  508-511. 
Eukarvon  II.  442. 
Eutektisches  Gemisch  II.  10. 
Eutektischer  Punkt  II.  10. 
Entropie  Katamere  I.  61. 
Eutropische  Körper  I.  389,  392. 
Eutropische  Reihe  I.  389,  392. 
Existenzbedingungen  II.  7. 
Explosibele  Gasgemische  II.  392—400. 
Explosibele  Geroische  IL  386—400. 
Explosibele  Verbindungen  IL  386—400. 
Explosionsdruck  IL  390,  391. 
Kxplosionsgeschwindigkeit  IL  389—390. 
Explosionsgrenze  IL  395  u   f. 
Explosionstemperatur  IL  383-  888, 394  u.f. 
Exsiccator  IL  95. 

Exothermische  Vorgänge  IL  366  u.  f.,  486. 
Extinktionskoefficient  IL  155. 
Ej.traction  II   96-99. 

Faktor  i  für  Elektrolyte  I.  214-219. 
Fallkraft  I.  71. 
Fällungen  IL  105-113. 
Fällungsmittel  IL  105—113. 
Falsches  Gleichgewicht  nach  Duhem    IL 

24. 
Farad  L  84. 

Faradav'sches  Gesetz  I.  10,  11,  19,  25, 
54,  70,"  83,  670,  IL   570.  571,  682,  683. 
Faraday's  Vertheilungsgesetz  I.  ^^2. 
Fürbeprocess  I.  257. 
Farbe  IL  424-448. 

anorg.  Körper  IL  425—428. 
,       der  Azofarbstoffe  IL  433.  437. 

der  Auramine  IL  434. 

von  Ionen  IL  4  5  u.  f. 

isomorpher  Verbindungen  1. 633, 634. 

von  Kohlen wasserstotfen  11.429,430. 

org.  Verbindungen  IL  428  —  430. 

der  Uosinduline  IL  434,  435. 

der    Triphenvlmethanfarbstoffe    IL 
434. 
Farbenfelder,  Eintheilung  IL  480. 
Farbenzerstreuung  s.  Dispersion. 
Farbenändenins;  d.KrwärmenlL  597 — 611. 


I   Farbenändernng   der  Kahodenstrahlao  I 
509,  510. 

des  Lichts  IL  509,  510. 
Farbstoffe  I.  180,  181. 

,  anomaleDispersion  I L  420—42^ 

Physiol.  Wirkung  IL  184,  lÄ 
„  Lichtempfindlichkeit  IL  551. 

Fermente  IL  167—172. 
Femewirkungen  nach  Drade  I.  71. 
Ferri-  und  Ferrosalze  s.  Eisen. 
Ferricyanwa8sei*stoffsäuTe  I.  431,  696. 
FeiTit  IL  343-346. 
Ferrocyankupfermembran  I.  196,  197. 
Ferrocyanwasserstoffsäare  I.  696. 
Feste  Körper,  Art  des  Aufbans  1. 183, 184 
„       Krystallsysteme  L  184,  ISs 
Spec,  Gewicht  L  182,  1» 
Feste  Lösungen  IL  95. 
Fettsäuren  I.  132,  133,  IL  238,  2:J9. 
Fettsäureester  IL  360. 
Fettsaare  Salze  1.  246, 
Fibriuferment  IL  171. 
E    F  i  s  c  h  e  r's  Beobachtungen  Qber  Aceta 

bildung  I.  498. 
E.  Fischers  Untersachungen  fiber  Gih 

fähigkeit  L  584-586,  IL  170. 
E.  Fischer's  Zuckeruntersuchangeo 

582-589. 
Fläche  1.  73. 

Flamme,  unipolare  Leitung  IL  635 
Flammenspektrura  IL   465. 
Flammentemperatur  IL   226. 
Fleischmilchsäure  I.  576. 
Flüchtigkeit  der  Eleuiente  I.  .'»8. 
Fluor  I.  725-728. 

„      Atomform  I.  46,  48. 
,       Kovolum  1.  343. 
,       Valenzzahl  I.  692—693. 
Fluoran  IL  436. 

Fluor- Chlor-Mangangruppe  I.    692— öi^'» 
Fluorbenzol  I.  341. 
Fluoren.  Elektrolytnatur  I.  654. 

Mol.-Aufbau  I    522-524. 
Mol.-Refraktion   IL  417. 
Fluorescein  IL  436.  451,  494.  495 
Fluorescenz  IL  492  -  499. 
Fluoresccnzlicht  I.  86. 
Fluorophore  IL  494. 
Fluorverbindungen  1.  42 
Fluorwasserstoff  I.  321. 

„  Anlagerung  I.   7:>5-TS 

Flussige  Körper  I.  139,   140,  16a  iJ'l. 
Association  L  163,  ^' 
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-     FlQssige  Körper,  Druck  und  Temperatur- 
Wirkung  I.  163,  164. 
'    FlQssige  Körper,  innere  Reibung  1.168— 175. 
Flüssige  Körper,  Kapillarität  I.  175-181. 
„  „        Spec.  Gewicht  1. 165, 168. 

„       Verdampfung  1.164— 166. 
Flüssige  Krystalle  II.  234,  235,  628. 
Flüssigkeitsbäder  IL  225,  226. 
Fiussspath  II.  492,  508. 
Foeppl's  Untersuchungen  Qberdie  duali- 
stische oder  unitarische  Theorie  IL  568. 
Formaldehyd,  Konfiguration  L  527. 

Polymerie  L  549—550. 
Formel  von  Laplace  1.  27. 
Formiate  I.  136,  137. 
Formose  I.  583. 
Formylkampher  IL  417. 
Formylphenylessigsäure  IL  418. 
Fraktionirto  Fällung  IL  106,  110-112. 
Fraunhofer' sehe  Linien  L  80,   IL  465, 

481,  483. 
Freiheitsgrade  IL  31. 
Friedel-Crafts'sche   Synthese  L  642, 

IL  132. 
Fruktose  I.  583,  584,  585,  IL  519. 
Fuchs' sehe  Methode  IL  608. 
Fuchsin  IL  422,  423. 
Fünflfacher  Punkt  IL  327. 
Fumarsäure  I.  203,  298—299,  455,  456. 
Löslichkeit  I.  507,  508. 
.,  Saure  Eigenschaften  I.  655. 

„  Slereoisomerie  I.  591—593. 

„  Umwandlung  IL  19. 

;    Funkenspektrum  IL  405. 
'    Funktionen  des  Atomgewichts  I.  56—68. 
Forfuran,  Konfiguration  I.  528,  529. 

Gadolinit  IL  504. 
Gährföhigkeit  der  Zucker  I.  585—586. 
Gährungsmilchsäure  I.  576. 
Galaktose  I.  583,  585,  IL  519. 
GaUelu  IL  452. 
Gallium  L  68,  325. 
Galliumchlorid  IL  357. 
Galvanische  Elemente  L  82,  90,  123,  124, 

IL  702—726. 
Galvanotropisnius  IL  568,  569. 
Gase  I.  139. 

,,     Absorption. 

„     Dielektricitätskonstante   IL    627. 

.,     Diffusion  162,  163. 

.,     Elektrische  Leitung  IL  635-635. 

„     Gesetze  1.  140-163. 


Gase,  Getrocknete  (Explosibilität)  IL  339, 

400. 
Gase,  Mol.-Geschwindigkeit  I.  149—154. 

„     Spec.  Wärme  I.  159—162. 

„     Volumgewicht  I.  158,  159. 
Gasdichte  s.  Dampfdichte. 
Gasgemische  I.  276,  277. 
Gasglühlicht  IL  538,  541-543. 
Gashydrate  IL  292,  324-326. 
Gasketten  I.  123,  124.  IL  721—726. 

Chlor -Wasserstoff  I.   123.    IL 
721,  726. 

Sauerstoff  u.  Wasserstoff  1. 124. 
IL  721-726. 
Gaskonstante  I.  147,  148. 
Gastheorie  kinetische  I.  140 — 144. 
Gasverdrängungsverfahren  I.  334. 
Gaswaage  von  Lux  I.  380. 
Gay  Lussac-Dalton-Charles'sches 

Gesetz  s.  Charles  u.  s.  w. 
Gay-Lussac's  Volumgesetz  I.  129. 
Gefrierpunkte  IL  241,  242. 
Gefrierpunktsapparat    nach  Beckmann 

L  399-401. 
Gefrierpunktsapparat  nach   Eykman    I, 

401. 
Gefrierpunktsapparat  nach  Klobukow  I. 

401. 
Gefrierpunk  tsapparat  nach  R  a  o  u  1 1  1.  402, 

403. 
Gefrierpunktserniedngung,  abnorme  1. 406, 

407. 
Gefiierpunktserniedrigung   molekulare,  I. 

200,  215,  248,  258,  259,  2C5,  266,  373, 

374,  440—443. 
Gefrierpunktserniedrigung  und  Leitfähig- 
keit L  214-219,  IL  656. 
Gefrierpunktsmethode  I.  397—414. 
Gelatine  I.  252,  253,  254,  255. 
Gelen  I.  246. 

Gemische,  Dampfdruck  IL  278,  279. 
Dreifache  I.  274.  275. 
„  Schmelz-  und  Erstarrungspunkt 

IL  235—237. 

Siedetemperatur  IT.    278—292. 
Gerbsäuren  I.  180. 
Germanium  I.  68,  325. 
Gesättigte  Lösungen  s.  Löslichkeit. 
Geschmack  II.  177,  180,  181. 
Geschwindigkeit  von  Reaktionen  IL  15—23. 
„        von  Zustandsänderungen  IL  15. 
Geschwindigkeitskoordinaten  IL  78. 
Gesetz  der  konstanten  Proportionen  I.  128. 
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Gesetz  der  multiplen  Proportionen  I.  129. 

„        „    paaren  Atomzahlen  I.  435,  436. 

Getrocknete  Gase  (Explosibilität)  IT.  399, 

400. 
Gewicht  des  Aethers  I.  6. 
Gewicht,    specifisches   I.   166—168,    182, 

183,  301—303. 
Gibbs'  Paradoxon  II.  87. 
Gibbs'sche  Phasenregel  I.  268,  II.  1. 
G  i  b  b  8*  thermody  namisches  Potential  II.  5. 
Giftwirkung  II.  174,  177. 
Gips  s.  auch  Calciumsulfat  II.  331—342. 
Glaserit  II.  331-342. 
F.  G 1  a  8  e  r  *s  Eintheilung  der  Indikatoren 

II.  449  u.  f. 
L.  Glas  er 's  Untersuchung  über  Zersetz- 
ungsspannungen I.  121,  II.  688,  689. 
Glanherit  U.  331-342. 
Glaubersalz  s.  Natriumsulfat. 
Gleichgewicht  I.  228-230,  271,  272. 

„  bei    vollständig    oder   unvoll- 

ständig verlaufender  Reaktion 
IL  23-26 
.,  bewegliches  II.  42. 

„  chemisches  II.  82. 

„  falsches  nach  Duhem  II.  24, 

342. 
„  divariantes  IL  31  u.  f. 

.,  bei  Bildung  von  Doppelsalzen  IL 

327-342. 
monovariantes  IL  81  u.  f. 
„  nonvariantes  IL  31  u.  f. 

Glukose  L  583—585,  586,  IL  518. 
Glukoside  I.  586,  587. 

„        spaltende  Fermente  II.  109.  170. 
Glukuronsäure  IL  518. 
Glutaminsäure  I.  348,  IL  515. 
Glutarsäure  I.  298. 

„  Konfiguration  I.  530. 

Glycerin  L  241,  IL  441. 
Glycerinsäure  IL  515. 
Glycerose  I.  582. 
Glykogen  IL  520. 
Glykole  1.   133.  355. 

Glykolsäure  I.  227,  228,  233,    IL  18,  19. 
Glyoxalin  I.  661. 
Gold,  .\llotropie  L  618. 

,.      Diffusionsfähigkeit  I.  262. 
Katalysator  IL  162. 
Kolloidales  I.  251. 
..      Kritische  Temperatur  IL  320. 
..      Leitfähigkeit  elektrische  IL  614. 
..      Schmelzpunkt  IL  228. 


Gold,  Valenzzahl  I.  683. 

„      Zerstäubung  II.  619. 
Goldchlorid  IL  544. 
Goldchlorid  wasserstoflfsäure  1. 438,  IL 

558. 
Goldchlor  Wassers  toffsfinre  I.  672,  II 

558,  669. 
Goldlösnng^n  in  Cyankali  IL  153. 

Kolloidale  I.  251. 
Goldsulfide  Kolloidale  I.  251. 
Gomberg's  Triphenylmethvl  L  238, 
643,  IL  431. 
I   Graebe's  Untersuchungen  über  gefi 
I       Kohlenwasserstoffe  II.  429,  430. 
1   Graphische  Darstellung  IL  8—15. 
I   Graphit  L  115.  116,  618.  619. 
;         „       Feste  Lösung  in  Kisen  IL  3^ 
i  346. 

Konfiguration   I.  387. 
Leitfähigkeit  IL  615. 
I         „       Molekulare  Grösse  381—389. 
,.       Undurchsichtigkeit  IL  402. 
„       Verbrennungswärme  IL  37f». 
Gravitation  I.  75,  76. 
Gravitoaffinitätsfaktor   I.   102,   103, 

364-389. 
Griess'sche  Regel  IL  133. 
Grotthus'sche  Theorie  IL  638,  ^ 
Groth's   Untersuchungen     der   Mor 

tropie  I.  632—633. 
Grove's  Element  I.   189. 
Grundlagen     für     das    Leitvermo^jer 

647—652. 
Gruppen    des     periodischen     Svsten: 

55—58. 
Gruppe,  achte   des  periodischen  Svs 

1.  62,  63. 
Guajaktinktur  IL  452. 
Guanidin  I.  210,  211,  661. 
Guanin  IL  121. 

Guldberg-Waago'sches  Gesetz  1 
—228,  730,  735,  IL  1.  3,  37-76, 
Gulose  I.  583. 
Gummi  L  252—253. 
Guye's  kritischer  Konfident  IL  3< 
Guye  u.  Friedrich 's   Berechnun 
Werthe  a  und  b  der  van  d  e  r  W 
sehen  Gleichung  IL  800  —  304. 

Hämatin  L  444. 
Hämatoxylin  IL  452. 
Hämoglobin  I.  444,  451. 
Hall'sches  Phänomen  II.  81,  758. 
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3  Anlagerung  T.  725—72«. 

Atomform  I.  47—48. 

Atomvolam  T.  134,  I80. 
ide  I.  189. 

Verbindungen,  Bildungswärme  I. 
Iü6. 

^on'sches  Princip  II.  76  u.  f. 
ich's  Bestimmung  von  Affinitäts- 
iuien  schwacher  Säuren  IL  665 — 

ich's  Untersuchungen  über  ab- 
Neutralisationsphänomene  H.  457 

i  c  h  's  Untersuchungen  über  Diazo- 

•  I.  608-608. 

ich's  Untersuchungen  ttber  Oxime 

S. 

5ch's  Untersuchungen  über  Pseu- 

jindungen    I.  563—569,  665,   II. 

.  f. 

ala  nach  Mobs  I.  60,  76. 

des  Stahles  II.  546. 
ff  I.  210,  211,  248,  534. 
tze  der  Thermodynamik  U.  1. 
lenzen  I.  33,  50—54,  126,  668  u.  f. 

-  Lampe  I.  79. 
m  II    189. 

0  1  tz'  s  Berechnung  der  Spannung 
lischer  Elemente  L  90,  II.  71 1,  712. 
oltz's  freie  Energie  II.  5. 

0 1 1  z  über  Koncentrationsclemente 

3-  ' 

oltz  über  Valenzladuug  II.  570. 
rphie  I.  184.  | 

l's     Spcktralapparat    für    Tem- 
irmessung  II.  230. 
öches  Gesetz  I.  269,  270,  276,  277. 
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Labferment  IL  171. 
Lackmoid  IL  451. 
Lackmus  IL  452. 

Ladenburg's  Prismenformel  l.  464,  465. 
Lähmung  der  Katalyse  IL  161,  162. 
Länge  I.  73. 
liävulinsäure  l.  562. 
Lävulose  I.  583,  IL  619. 
Lagrange'sche  Funktion  IL  76  u.  f. 
Laktamverbindungen  I.  564. 
Laktase  IL  169. 
Laktimverbindungen  I.  564. 
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Laktodensimeter  I.  168.  I 

LaktoDisomerie  I.  561. 

Landolt's  Polarisationsapparat  II.   585   | 

bis  537. 
L  a  n  d  o  1  i's  Unters,  über  Molekalarrefrak- 

tion  II.  408—510  u.  f. 
Lan  d  0 1  t's  Unters,  über  optische  Aktivität 

II.  529,  534,  535. 
Landolt's  unters,  über  Schmelzpunkts- 

bestimmung  II,  250—251. 
Lanthan  L  23,  24,  685,  II.  477,  541. 
Laplace'sche    Formel    für    Berechnung 

der  Molekulanefraktion  IL  407. 
Lavoisier's   Satz    von    der   Unzerstör- 
barkeit der  Materie  I.  128. 
Le  BeTs  Theorie   über  asymmetrisches 

Kohlenstoffntom  I.  29,  570,  669. 
Le  Bel-van't  Hoffsche  Theorie  L  570, 

669,  670. 
Le  Blanc,    Zersetzungsspannungen    IL 

685-687.  j 

Le  Ghatelier's  Abänderung  d.  Princips   | 
der  grössten  Arbeit  IL  368.     ' 
Element  IL  602,  603.  i 

Regel  (Trouton)  IL  262.  ' 

LeChatelier  über  Eisen  u.  Stahl  IL 842. 
„         u.  Mallard's  Berechnung   der   I 
Explosionstemperatur  II.  388. 
Le cl an chö- Element  I.  89. 
Legirungen  L  264—207,  IL  608. 
Lehmann 's     Ansichten     über    pliysik.    i 
Isom.  L  611-618. 
,,         Unters,   über   Mischuugsanoma- 
hen  I.  636,  637. 
Leiter  Adynaniischer  I.  86. 
A statischer  L  85. 
.,       erster  KlasseL  114,117,11.614-021. 
„       Unipolare  IL  010,  611,  035. 
zweiter  K lasse  II.  037 — 658 
Leitfähigkeit  der  Klektrolyte  1.  426-431, 
11.  643-681. 
Klektiische  IL  043-058. 
Elektrische  in  Gasen  11.  033  bis   ! 

Lenards  V^ersiiche  I.  15,  10. 

Lcn//.s(;lie8  Induktionsgesetz  1.  L").  10. 

Leonit  II.  ;;31-  M2. 

Leiu'in   IL  ')\i). 

Leuchterschoinunii  hei  Moditikationsänder- 

ung   II.  :)U4. 
Leuchten   II.  .')37  -544. 
Leuehtga.'^   II.  31)3.  3*18.  :;99. 
Lewus'  Leuclittheorie  J.  4''>7,  11.  i>o\),  040. 


Licht  I.  78-81,  IL  401-559. 
„      Absorbiries  L  80. 
„      Polarisirtes  1.  81. 
„      Weisses  I.  79,  80. 
Lichtemission  glühender  Metalle  IL 
Lichtemptindlichkeit  IL  548,  550,  551 
Lichterzengung  IL  587  —  544. 
Lichtfilter  IL  442. 
Lichthydrolyse  IL  557,  558. 
Lichtpausverfahren  IL  544. 
Ligroin  I.  800. 
Linde's  Kompressionsapparat  IL  219 

222,  294. 
Linienspektren  IL  479—482. 
Lipase  IL  169. 

Lippich'scher  Polarisator  IL  535. 
Lippmann' s     Kapillarelektrometer 
Lithium,  Spektrum  IL  464. 

Valenzzahl  I,  681-682. 
„         bromid.,     Ammoniakverbindi 
I.  700,  701. 
Lithiumchlorid  I.  215,  687. 

„        Ammoniakverbindung  I.  700 
Lithiumhydrat  I.  215. 
LithiumKalium-Natriumgruppe  I.  681 

688. 
Lithiumwasserstoffverbindung  I.  57,  5J 
Lorentz.  elektromagnetische  Theori 

10  u.  L 
Lorentz.,  Formel  f.  Molekularrefrak 

Tl.  407. 
Lorenz,    Formel  f.  Molekularrefrak 

IL  407. 
Lorenz  über  Feltiereflfekt  II    604. 
Lösen  IL  96—99. 
Löslichkeit  I.  213—218. 
Löslichkeitsbeeinflussung  I.  294,  2l»o. 
Löslichkeitserschwerung  IL  108,  Wl 
Löslichkeit  isomorph.  Verbindungen  I 
„        u.  Obertlächenspannung   1. 
276. 
Lösungen  I.  190-278. 

,,         alkoholischer  Salzbildung  IJ 
373. 
Lösungen.  Dampfspannung    IL    288- 
Feste  I.  255-273. 
Gefärbte  IL  443— 44S  u.  vc 
(lesiittigte  I.  273,  11.  2?n^- 
Isüliydrische  1.  214. 
IsotJnische  I.  326.  327. 
Kolloidale  L  245— 25o. 
Optisch  leere  IL  439.  44u. 
Lebersättigte  I,  258,  317. 
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Lösungen,  Unterkühlte  T.  258. 

Wässerige  1. 172-175, 191-193. 
Lösungsdrucke  elektrolytiscbe  L  88,  89. 
Lösungsmitte)  IL  96,  37. 

u.  Farbe  IL  443  u.  f. 

u.  Pluorescenz  IL  493, 494,  496. 
LösuDgspunkt  kritischer  I.  274. 
Lösungstension  (N ernst)  TL  579,  581. 
Lösungsvermögen  s.  Löslichkeit. 
Lösungswärme  1.   78,    731.  IL   199,   362. 
Luftthermometer  IL  228. 
Luniiniscenzerscheinungen  IL  499—507. 
Luminiscenzspektrum  IL  476 — 479. 
Luminophore  Gruppen  IL  502. 
Lumrner-Kurlbaum' sehe    Flttssigkeit 

IL  646. 
Luteol  IL  413. 
Luteosalze  I.  702  u.  f.  709. 
Lyoluminiscenz  IL  500. 

31agnesium,  Leuchtenergio  IL  537,  538. 
Valenzzahl  L  683. 
Magnesiumkurbonat  I.  310. 
Magnesiumchlorid  L  201,  216.  IL  101. 
Magnesiumsulfat  I.  137,  200,  219,  318. 
Magnetische  Deklination  I.  94. 
„  Hysteresis  IL  741. 

Induktion  I.  94. 
„  Inklination  I.  94. 

Kraftfeld  I.  94. 
Moment  IL  734. 
Susceptibilität  IL  734. 
Magnetisierungszahlen  I.  58,  59. 
Magnetismus  I.  93,  94  IL 
Magnetkies  L  390,  391. 
Mahler'sche  Bombe  IL  374. 
Malachitgrün  IL  423,  424. 
Maleinsäure  I.  203,  298-299,  455,  456. 
Konfiguration  I.  529,  530. 
.,  Lichtwirkuug  IL  546. 

Löslichkeit  I,  507,  508. 
„  Saure  Eigenschaften  I.  655. 

„  Stereoisomerie  I.   591—593. 

„  Umlagerung  II  546.. 

Malonsäure  L  298,  428. 
Maltase  IL  169. 
Maltose  I.  584,  IL  167,  520. 
Mandelsäure  I.  348,  577,  IL  515. 
Mangan  Phosphorescenz  IL  505. 

Valenzzahl  I.  695. 
Manganochlorid  I.  325. 
Mannit  I.  348,  583,  IL  519. 
Mannose  I.  583—585,  IL  519. 


Marckwald's  Phototropie  IL  510,  511. 
Marmor,  Reaktionsgeschwindigkeit  IL  158. 
M  a  r  sh  's  centrische  Benzolformeln  I.  468, 

469. 
Martensit  IL  343—346. 
Massenwirkungsgesetz  I.  225—228,   730, 

735,  IL  1,  3,  37-76. 
Masse  der  Elektronen  I.  18,  19. 
Massenfaktor  I.  70. 
Massenpunkt  I.  53. 
Materie  I.  4. 

Maxima  der  Leitfähigkeit  IL  052—655. 
Maxwell 's  Gesetz  IL  625. 
MaxwelTs  Theorie  L  9. 
Maquenne's  Bezeichungen  der  optisch- 
aktiven Verbindungen  I.  588. 
Mechanisches  Wärmeäquivalent  IL  84. 
Mechanische    Wärraetheorie    IL    84-92, 

202   803 
Mechanische  Wirkungen  IL  196  -202. 
Medien  anisotrope  I.  81. 
Megohm  I.  83. 
M  e  i  d  i  n  g  e  r  -  Element. 
Meldometer  IL  229. 
Mellitsäure  I.  203. 
Membran  lebende  I.  197—201. 
Mendelejeffs  periodisches  Sy.stom. 
Menschutkin's  Versuche  über  Bildungs- 
gesch windigkeit  der  Amine  u.  s.  w,  IL 
126-130. 
Menthol  L  587.  617,  II.  248,  524. 
Menthylester  IL  524. 
Merkurinitrat  I,  212. 
Merkuronitrat  I.  212. 
Mesoweinsäure  IL  514. 
MessbrUcke  IL  643. 
Metaldehyd  I.  550. 

Metalle,  Ammoniumverbindungcu    I.   701 
Atomformen  I.  39,  48-50. 
„        Atomrefraktion  IL  412. 

Autoxydationen  IL  144, 146, 147. 
Durchsichtigkeit  IL  402,  440. 
Fällung  IL  598. 
„         Giftwirkung  IL  174. 

Katalysatoren  IL  159—162. 
Kolloidale  I.  251,  252. 
„        Kritische  Temperaturen    IL  319, 
320. 
Leitfähigkeit   elektrische    I.    16, 

IL  614,  615. 
Leitf.  für  Wärme  II.  214. 
„        Lichtemission  glühender  IL  479. 
„        Lichtwirkung  IL  558,  559. 


W^^F                                                            Ri«gister.                                   V^^^^^^l 

^■^        Metalle,  Luniintscenzspektrum  11.  476  bis 

Methylakridiniumhydrat  L  567. 

^^_                     479. 

Methylaniliü  1.  357. 

^^B                 Mül.-Grösse  I.  50,    481— 4a4,    It. 

Methylchinoliniumhydrat  I.  567. 

^^^                    350,  351. 

Meth>ieDproblem  I.  641,  642. 

V                        Mol.- Wärme  IL  206.  207. 

MetbyleRdisulfuÄÜnre  I.  429. 

H               .,         Ptisajver  Zustapd  IL  611—013. 

Metbylharnsäure  1.  39,  11.  12tJ,  121. 

■               .,        f^cbmekpunkt  IL  226. 

Methylbexose  I.  583. 

H               „         Siidopunkt  IL  22i^. 

Methylorange  IL  450. 

^M               ,,        Spannuntisrnihe  L  85, 

Methylpeiitose  1.  583. 

^^^m                   VerhAlten      gegen     Röntge  ii- 

MethylpyridintrikarbonsÄure  L  42U. 

^^P                      strablen  L  2h,  IL  636. 

MethylsehwefelsÄure  L  426. 

^^^^         „         Waasorstoffvurbiodiingen   I.  675, 

L.  Meyer 's  Beozolformel  L  466. 

H               „         Zerstäubung  IL  618-6m 

L.  Mever']9  periodisches  System  1.  Sl, 

^m         Metallnmmooiakverbiudungeu  L  4^,    6(^8 

674. ' 

■             bis  610,  f>9y-714. 

R.  Meyer ' 8  Üuorophore  Gntppea  IL  A'M, 

^M         Metall  organische  Verbindungen  L  49. 

495. 

■^   Metftllüxyde  IL  615. 

R.  Meyer's    okta^dhsche  Beoialform«) 

^^K  Metallsuftide  IL  615. 

L  466. 

^^^y  Met ullverdrangungs vorfahren  L  334. 

K.  M  ey  e  r '  s  Unters,  über  d.  ehromopbon 

^        MetaUverbind.  der   Eiweisskörper   L  443 

Natur  des  Schwefels  IL  4:'i5.  436. 

^^^       bis  445. 

V.  Meyer's   Dampfdichtebest.    .Vppant 

^^K  Hetamerie  L  647—649. 

334-336. 

^^■idetanilsäure  IL  109. 

V.  Mever  ii  Eetergeftetz  L  496,  502,  IL 

^^^Hlftetanitrocblorbenzol  L  514. 

13 1.  132. 

^^VUeiaxjIol  11    267^  269. 

Mikrofarad  l,  84. 

^^H.liletban,  Explosionsgrenze  IL  397.  398. 

Mikrohm  L  83.                                        ^M 

^^V                 KonJiguration  h  454,  455,  539. 

Milchsäure  I.  227.  228,  232.                ^M 

V             ,,        Löölicbkeit  L  286. 

Gährung  IL  171.                ^H 

■                        MöLGeficbwiniligkeit  L  153. 

opt.  AkU^ttät  L  576.        ^H 

H               „         Vorbreunungswärme  II.  37ö* 

MilehTiucker  l  584.  IL  166,  52rX         ^H 

■               .t        VeHlUssJgung  IL  293. 

Mischbarkeit,  begrenzt«  L  274.            ^^ 

H         Metbiti%'erbiüdiingen  L  654. 

Misch krystaUe  L   255,  256,  294,    IL  242, 

■         Methode  der  Blotkörperchen  L  199,  200. 

249. 

H                         der  Gewel>a8paniiui]g  I.  199. 

Mischungsaoomalieo  1.  636-639. 

■                         Dynamiäcbe  II.  76—84. 

Mischungsregel  IL  241, 

■               .,         Dilatometn^che  IL  322. 

Mischungen    isomorphe    1.    255.   256,   11. 

^m              ,,         der  Dampfspannung  IL  323. 

24K  242. 

■                          Elektrische  IL  323. 

Mitnillen  I.  256. 

■              ,,         der  Ublichkeit  IL  323. 

Mitaclierlich's  Isomorphistnttü  I    21. 

■                         Optische  IL  322. 

60.  184.  626-639. 

^^KHethvIacetAt  IL  18. 

Mohr-Weatphai'acbe  Wange   1.  W\ 

^^pVethylatber  L  527,  528. 

169. 

^^^  IfetbyUthylpropylbutylauimoninnichlQrid 

Mohe'sche  HArteskala  L  6U,  76. 

■             L  599 

Moissan*«!  Verfl.  von  Fluor  IL  29i 

■        Methylalkohol  L  238,  244.  245. 

Molekül,  Einatomiges  1.  17,   128.       .^H 

^L^          „        Konfiguration  I    526,  527. 

im  A  etiler  L  5,                       ^^H 

^^^L                   Lu3ungüyermäg<»n  I.  287. 

„        Neutrales.  einat4>in]ge«  L  17, 

^^M                  MoL-Grosi^e  1.  340,  34^3. 344,  356. 

Molekularafisociatiou    L    163,    165.   IVl 

^^H                   Siedepankt  IL  267,  268. 

193. 

^^H^                  Siedepunkt    bei    Gern  beben    (L 

MolekularbeweguDgeu  L  141 — 144. 

^^B^                 281,  282. 

Molekulardrvhttng  IL  513. 

^^^^^flfthylalkobot ,    VerhrcnnuiiRsw&rnie    11. 

MolekulargewicbUbcstunmiiiigen    1.    Sit 

■           879. 

bis  453. 
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Molekiilargewichtsberechnungen  T.  319  bis 

453. 
Molekularkomplexe  T.  168,  192,  193. 
Molekularmagnetismus  IL 
Molekularrefraktion  II.  308, 309,  406—409. 
Molekularrotation  II.  523—527. 
Molekulartheorie  I.  128  u.  ff. 
Molekularverbindungen  I    313—317,   663 

bis  736. 
Molekularvolum  I.  58,  59,  129-137,  156. 
Molekularwärme  I.   58,  78,  159,  160,  204 

bis  214. 
Molekularer  Aufbau  I.  454—546. 

,.  Bampfspannungserniedrig.  T. 

200,  201. 
,.  Gefrierpunktserniedrigung    T. 

200-202. 
„  Siedepunktserhöhung   I.  416. 

Molybdän,  Valenzzahl  I.  691. 
Molybdänsäuro  I.  250,  II   544. 
Monoäthylanilin  I.  479,  480,  482, 
Monobrombenzol  II.  267,  269. 
Monochlorbenzol  IL  267,  269. 
Monochloressigsäure  I.  227,  228, 232—302, 

613,  IL  18,  248,  359. 
Monoklines  Krystalisystem  I.  185. 
Monomethylanilin  I.  479,  480,  482. 
Monotropie  I.  625. 
Morphotropie  L  626—639. 
P].  Müller's  Untersuchungen   über  Gas- 
ketten II  726. 
M  u  t  h  m  a  n  n*s  Begriff  der  topischen  Axen 

T.  350. 
Muthmann's  Unters,  über  Luminiscenz- 

Spektren  II.  476-479. 
Multiple  Proportionen  I.  129. 
Multirotation  II.  518,  529. 
Myrosin  IL  169,  170. 

Xahewirkungen  I.  71. 
Naphtalin  I.  343-348,  356,   IL  228,  230. 

237. 
Naphtalinderivate  II.  136. 
Naphtalinkern  I.  518-521. 
Naphtionsäure  I.  649,  IL  109. 
Naphtol  I.  349. 
JNaphtylamin  IL  248. 
Narkotika  IL  190-195. 
Natrium,  Bampfdichte  I.  324. 

Fluorescenz  IL  497. 

Leitfähigkeit  elektrische  IL  015. 

Spektrum  IL  464. 

Valenzzahl  I.  682. 


1   Natriumacetat  I.  221,  222,  232,  318. 
Natriumammonium  racemat  II.  329,  880. 
Natriumchromat  I.  846. 
Natriumchlorid  I.  216,  222,  224,  345,  346, 

IL  34,  85,  101,  102,  881-342. 
Natrium formiat  L  221,  222. 
Natriumhydrat  IL  101,  102. 
Natriumhydrosulfat  IL  85. 
Natriumkarbonat  IL  327. 
Natriumnitrat  I.  200,  346. 
Natriumphosphat  I.  137. 
Natriumsulfat  I.  846. 
Natterer's  Beobachtungen  I.  144,  145. 
Naumann 's  stereochemisch-mechanische 

Betrachtungen  I.  99-101. 
Nebelbildung  II  295. 

Nebenvalenzen  I.  33,  50-54,  126,  668  u.  f. 
'   J.   U.   Nef's  zweiwerthiges  Kohlenstoff- 
atom   =    Nef's    Metbylenproblem   I. 

456,  457,  641  -  642. 
Negative  Bildungsprismon    IL    381—884. 
Negative  Radikale  I.  665,  666. 
Neodym  IL  478. 
Neon  I.  64-68,  IL  849. 
Nern  st -Lampe  IL  538,  543—544,  633. 
I   N ernst 'sches  Lösungsgesetz  I.  423. 
I   N  e  r  n  s  t  über  Lüsungstension  II.  579,  581. 
1   Nernst's  Methode  der  Bestimmung  der 

Bielektricitätskonstante  IT.  628. 
Nernst-Planck'sche   Formel   IL   590, 

591. 
Nern  st  über- Berührungselektricität  und 

Potentialdifferenz  IL  578  u.  f.  585  u.  f. 
I   Nern  st     über    Siedepunkt    verdünnter 

Lösungen  IL  278-280. 
;   N  ernst 'sches  Vertheilungsgesetz  IL  94. 
Nernst,  Zersetzungsspannungen  IL  599, 

684,  685. 
NeumannJoul  e'sches  (lesetz  IL  206  bis 

211. 
Neutrales  einatomiges  Molekül  1.  17. 
Neutralisation  L  201-214,  282—234,  650, 

652. 
Neutralisationsphänomene  abnorme  IL  457 

bis  459. 
Neutralisationswärme  I.  78,  118,  IL  868  bis 

373. 
Neutralsalze  I.  213,  214. 
Neutraltheil  I.  674. 

Newton'scbe   Gravitationstheorie   I.  78. 
Newton'sches  Gesetz  j.  75,  81,  113. 
Newton'scbe  Korpuskulartheorie    I.   78. 
Nichtumkehrbare  Wirkungen  IL  84. 


V         ^                                                               B«gistt»r,                                   V^^^^^^^l 

1           Nichtleiter  der  Elektridti&t  l  114-117,  Tl. 

Obm'iicbee  Differentialjr^setx  II.  «W,  fl 

■              615,  61Ü. 

„        lutegrAlg^&etx  11.  573.             ■ 

■           Nickel  Katalysator  II.  WQ, 

Oh  m'scber  Widerstand  aiehe  elektri^cbM 

^^^H                   Passiver  Zustand  IL  611. 

Wtder&tuud.                                                 m 

^^1                  S|>ecif]sche  Wäim«3  IL  21lX  2\i, 

Oktin  l    438.                                                1 

^^^                   Val^nzzaiil  l    695,  690. 

Oktose  L  583.                                      ^^ 

^M          Nicol'i^ches  Pnsma  I.  8L 

OloUrn  L  131.                                     ^H 

H           Niedi^rö  Temiieraturen  IL  21(>-224. 

OleodisteariQ  L  612- 

^H           Niederdcbliigsmenibrun    L    196,    1^7,    39H 

Optische    Aktivität  L    734,    735,    11.  i! 

H              bU  3%. 

bia  537. 

H           Nikotiosäure  I.  427. 

Opttache  aktive  Kry^ialle  11.  oÜ.  511 

■           Niobium  I.  086. 

Opttach   aktive  Verbindungen    iL  242  Im 

■           Nitranilii^o  I.  211,  212. 

249,  513-522. 

■           Nitrile,  Konfiguration  L  532.  533. 

Optische  Methode  IL  322. 

^M                        Polymerie  1.  55L 

Optische  leere  LöäUDgen  U.  439.  440. 

■           Nitroütlier'L  355 

Oraoge  1  IL  452. 

■           Nitroäliibyle  IL  414. 

.,       III  IL  450, 

■           Nitrolienzaldeiiyd  L  495,  496. 

lY  IL  449,  450.                      ^M 

H           NitrobenxaU    molekulare    Ge  frier  putikta- 

Organ  lache  Anionen  IL  697.              ^^H 

^1               eniii«drigun^  L  398. 

Elisen  L  436-439,  IL  6<Si^H 

^M          NitrobirozoL  Scbmchparikt  L  898, 

Sfturen  IL  663-669.          ^M 

^1            NitrobenzolkarhonBÜiirö  L  501,  503.              , 

„        Verbindungen  Dii?l«ffctriciUtsr 

^M           Nitrubt^tijcoläulloääurü  I.  427.                          i 

konsUnte  11.  626,  627. 

^1           NitrodiUH'tbyl&üilia  1.  50L 

MoL  n rosse  I    378-^^0. 

H           Nitroform  l'  5ü4. 

Waaserlösliclikeit  L  295-301. 

H           Nitroglycerin  II    387. 

Orientirende  Wirkung    L   471  ü.  f..  49J, 

■           Nitrograppe  L  493,  494. 

494.  IL  1:^0-143, 

^1           Nitroguanidin  L  66 L 

Ürthofonn  IL  182. 

^m           Nitrobydroxylamio  L  664, 

Orthochromatische  PUtieti  IL  S3L 

■           Nitrokörper  I.  257,  26L 

OrtisonH*rie  L  547, 

^m           Nitrobüuren  L  565. 

Osjizone  L  600.  IL  2.50.                       h 

Hl          Nitromannit  IL  äS7. 

Osmium,  Valenzjtahl  L  696,  697.       ^H 

^M           Nitro-m-nitrocblorbenzol  L  614. 

Osmiumaäuro  1.  697. 

^B           Nitro-p  acetanilid  L  616, 

Osmose  L  193-201,  393-8Ö7.  IL  ßSsl 

H            Nitropjirariine  IL  414. 

Osmiitificber  Druck  L  193--20L  8»8-5W- 

■           Nitropbenul  IL  248,  452,  677. 

Osmometer  1.  394,  395. 

^H           Nitrosaniine  L  565. 

Osotriazol  I.  661. 

H           Nitroäobenstot  L  617. 

Oötwald,  Adsorption  1.  257. 

H           NitrosoöUaure  L  677-678. 

Autokiitttlyse    IL  1«3. 

H           Nitrusopbenol  1.  562,  563—565. 

„         Beobacb langen  period.  Erdcb^iB« 

^M           Nitrosoverbindun^'en  L  560,  561. 

uugen  bei  Chruto  L  62 L  ^^ 

^^^     Nitrotoluidine  IL  438,  489, 

,,        Bestimmung    elektriseber  M 

^^H    Nonose  L  ö'd^}. 

fäbigkei  1 1 L  543. 644, 663-^1 

^^H    Normalflügaigkeitea  FL  648. 

KintbeiluDg  der  Energi<*af|^^| 

^f^     Nullpunkt  absoluter  L  77,  IL  2(M, 

i-hemiBche    Feme  wirk  uagiti   11 

^m 

156-158. 

H               flb^riläehenapauuung   L  176,  351—358. 

„        Hy lotrop.   Isomerie  L  6U>.  IUI 

■                   „        und  Liisljchkeit  L  275.  276. 

Ostwald's  Methode  der  Best,  der  Ba» 

^m           V-  Übe  rill  ayer'a  Formel  für  Molekular- 

citai  der  Säuren  L  426-4,Hl 

^^^         retVaktion  *IL  409. 

NoriDalkalomelelaklrode  11,591 

^^m    Ölsäure  IL  142. 

Verdünn ungsg©aet£    L    86,  I5fl 

^^V    Ohm  L  83. 

229,   230.   237.   238,   307.  B 

V          Ohmsches  GeaoU  L  82,  IL  571-Ä77. 

368-366. 

^^^^^^^^^^^^^B 

■ 
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O s  t w  al  d ,  lieber  Siedepunkt  von  Klüssig- 

keitsgemisch  II.  282—283. 
Oxalsäure  I.  218,  283,  298,  428. 

„        Konfiguration  I.  529. 
Krystalle  I.  721. 

„        Lichtwirkung  IL  552. 
Oxalsaures  Kalium  I.  200,  201. 
Oxaniid  I.  347. 
Oxanilsäure  I.  307. 
Oxanthranol  II.  154. 
Oximidoketone  I.  565. 
Oxime  I.  408,  599-602,   II.   125,    126, 

668. 
Oxyanthracbinone  II.  436,  437. 
Oxyazokörper  I.  564,  565. 
Oxybenzoösäure  I.  208,  348,  495. 
Oxydationsketten  II.  157,  158. 
Oxydationsmittel  II.  176. 
Oxyde  I.  136,  1^8. 
Oxyglutarsäure  IL  515. 
Oxyhämoglobin  I.  250. 
Oxyvaleriansäure  IL  163. 
Oxymethylenkampher  IL  417. 
Ozon  I.  43.  II.  507. 


Palladium,  Katalysator  II.  161,  162.  I 
Kritische  Temperatur  IL  320.  ' 
Schmelzpunkt  IL  228.  ' 

Valenzzabl  I.  696. 
Zerstäubung  IL  619,  620. 
Wasserstoff  I.  268-270. 
Palmitinsäure  IL  236,  237. 
PapaTfn  IL  168,  169. 
Paracyan  I.  532. 
Paraffin  I.  676,  677. 

Paraldebyd  I.  550.  I 

Paramagnetisch  IL  735—740.  \ 

Paramilchsäure  I.  576.  I 

Partialvalenzen  nach  Thiele  I.  644.         | 
Paschen   über   elektromotorische   Kraft   ' 

galvanischer  Elemente  IL  706,  708. 
Paschen 's  Vers,   über  Tropfelektroden 
IL  587,  589,  590. 
„  Vers.  Ober  passiven  Zustand 

IL  611  bis  613. 
Pasteur's  Ansicht  über  Enzym  Wirkung 
IL  171. 
„  Unters,  über  opt.  aktive  Verb. 

I.  569,  572,  IL  512. 
Pawlewski's  Erstarrungskurven  I L  251 

bis  254. 
Pektase  IL  171. 
Peltier-Effekt  L  85,  IL  603,  604.  i 


Pentachlormonobrom  -  keto -  yR  - penten  IL 

241,  242. 
Pentosen  I.  583. 
Pepsin  IL  168. 
Pepton  s.  Ei  Weisskörper. 
Permanganate  IL  426. 
Periodisches  Gesetz  I.  56—68. 
Periodische  Systeme  1. 55-68.  IL  173, 174, 
427,  428. 
„    „      nach  Mendelejeff  1.  56. 
„    „         „     L.  Meyer  I.  57,  674. 
„    „         „     Uamsay    u.    Travers 

I.  65. 
„    „         „     Ve nable  L  62. 
Perpetuum  mobile  IL  85. 
Petroleumlicht  IL  538. 
Pferdekraft,  Pferdestärlce  L  73. 
Phänomen  Hall's  IL  81,  758. 

Zeeman's  L  13,  20,  IL  473, 
474,  757,  758. 
Phasen  IL  26-87. 
Pbasenregel  IL  4,  26—37. 
Phenacetel'n  IL  452. 
Phenacetolin  IL  452. 
Phenanthren  I.  315,  316,  522-524,  IL  237, 

417. 
Phenanthrenchinon  I.  349—523. 
Phenol  L  256,  257,  348,  410,  411,  IL  660. 
Phenole  I.  408. 

Affinitäfskonstanten  IL  665—667. 
Leitfähigkeit  665-667. 
„        Neutralisationswärme  IL  370. 
„        Tautomerie  I.  555,  556. 
Phenolkarbonsäuren  I.  503,  504. 
PhenoIphtaleTin  IL  453. 
Phenolsulfosäuren  IL  109. 
Phenoxazin  IL  495. 
Phonyldiimid  I.  661. 
Phenylendiamine  L  299.  303,  472,  473. 
Wasserlöslichkeit  I.  507,  508. 
Phenyl essigsaure  I.  348. 
Phenylhydrazin  I.  483,  488. 
Phenylbydroxylaniin  I.  552. 
Phenylmerkaptan  IL  136. 
Phenylpyridindikarbonsäure  1.  428. 
Phosphoniumbasen  I.  663. 
Phosphoniumbromid  I.  325. 
Phosphoniumchlorid  I.  325. 
Phosphor,  Allotropie  I.  44—46,  618. 
Atomform  I.  39,  44—46. 
„  Atomrefraktion  IL  412. 

.,  Autoxydation  IL  147. 

Damptdichte  I.  322. 


^^^re^^^^^^^^^^^^^B^üe^^^^^^^^^^^^^H 

H^             Phosphor«    Dampfiiiülcikül   1.  4^"^. 

Platin,  Undurchsichtlgkeit  TT.  407. 

^^_^                          DurchsicJitJKkeit  11.  402. 

„      Valenzzahl  I.  696—697, 

^^^H                         Ko'VoUim  1.  343. 

„       Zerstäubung  IL  619.  620, 

^^H                          Leuchten  It.  505-507,  537. 

Platinchlofid  IL  200. 

^^H                         Lkht Wirkung  IL  554. 

Platin  Chlorid  WÄSBersÄnre  L  435-4SS.  II 

^^B                          Mmijfikatjon  I.  44-46,  618. 

537,  558,  663. 

^^B                        Molgrüaäe  [.  357.  369,  372  bis 

Platiuchlorwasseratoffaäur©     L  4S$--iS( 

^^m                            373,  II.  350. 

G72,  073,  696,  697,  IL  557,  oSik 

^^H                         Fhosphorescenx  II.  505—507. 

Platiuiren  II.  646. 

^^^H                         Photopolymemation     IL    546, 

Platinsalmiak  IL  200, 

^^P 

Platin widerstandäthermomet«r  IL  22& 

„           ValetiÄZnhl  L  686. 

Platosammin  L  C09.                           ^^M 

Phoaphorescenz  L  80,  9L  IL  499-507. 

PlatosemidinamTnine  I.  609»           ^^^| 

PhosphorescenzHcht  J,  80. 

Poggpudorffsche      KompenanJ^H 

Fhosphorigö  Säure  I    218,  234, 

methode  IL  595.                             JM 

Phosphoroxyde  I.  4C. 

Poirrier^s  Blau  IL  453.               ^H 

Phosphorpentathlorid,  Dampfdicbtel.  324. 

Poiseuilleaches  Geaetz  IL  56$, ^^| 

,,            Dissoci/ttioD  IL  d^2. 

Polavisation  IL  605,                               V 

Phosphorpentoxytl  IL  504, 

des  Quecksilbers  IL  6<W.  110. 1 

Phoaphorsfiurea  I.  228-234. 

Galvanische  IL  606-60B.       1 

Phosphortnchlorid  L  380.  IL  352. 

„         Kathodische  IL  (08.               M 

Phosphorwasserdtoff  L  45. 

Moa&ung  IL  606  IT,         ^H 

Photochemische  Siröme  IL  731,  732. 

Polonium  L  92.                               ^H 

Eeakiiotien  IL  544—559. 

Polymerie  L  549-551,                            1 

Photogfftphisch  verwenilhare   Reaktiooen  , 

Polymeriairhare  Subatanten  l   24Jl^^J 

IL  548-552. 

Polymorphismus  I.  184,  617^0d6tJ^^| 

Photometer  I.  79.  IL  229,  230. 

Polyaacebande  L  584.  IL  ir»4-16^^H 

Photo polyTnerisrttioneu  IL  546—548, 

Polvsolfide  L  660.                            ^M 

Phototropie  IL  510,  51 L 

Porphyrexid  L  643,  U4.                 ^M 

PhUlsäuren  L  299,  476,  478. 

PosittTe  EIIektroDeii  I.  17               ^^M 

'                         ,.           Wasam-malichkeit  L  507,  508. 

PosiUve  Radikale  L  665,  666,        ^H 

PbtdAldehyd  L  56L 

Potential  L  74,  75.                           ^H 

PhtaliddehydsAure  I.  299. 

Ihrnamisclies  IL  5.          ^^M 

Physikalische  Isomerie  1.  610—616. 

Kinetisches  Tl.  5.            ^^H 

Physiologische  Wirkungen    IL    172—195. 

Thermodynamiscb««  (1.  ^^V 

PieWlektricität  IL  604. 

«,        von  Planck  IL  5.               1 

Pikolin  L  235. 

PötenUaldifferenz   L  74.  75,   IL  STS^  Im 

PikrinsÄiure  I.  315,  316.  427. 

585-604.                                               1 

Pikrinsitire-Verbmduiigen  L679,723— 725. 

Poteutmigefälle  L  75.                             fl 

Pilotj'fi  Porphyrexid  L  645,  644. 

Potenuelle  t^nergie  L  74.                       1 

Piperidin  L  256.  257,  536. 

Praseodym  IL  47&                         ^M 

PiperidiDreihe  IL  183.  IB4. 

Praseosaixe  L  709  C                      ^H 

Piperidin-Dopp^ls&lse  L  716L 

Pr«uga8licht  ü.  5Sa                        ^^ 

Piperilosaxon  II.  511. 

Princip  der  grOästeo  kthmt  v.  Bo r ikaU 

Plane  k-N  ernst  sehe    Form«!    IL   5SU 

L  78.                                                   1 

592. 

Prisma  toh  Nieol  L  Sl,                     1 

Plauck'sches  Patential  IL  L 

Propargylentetraksr^DAftare  t.  480.    1 

i               Plasmolvde  l.  199. 

Propiottifaril  I.  355.                                M 

Plimoly tische  Methode  L  190,  396,  897. 

Prvpioiiain«  L    133,  IS^,  22^,  ^H 

Plttio^  Diffusion  in  Blei  L  262,  26S. 

IL  300,  665w                               ^H 

^^K                   Katalysator  IL  159-162. 

Propjlslkobol  L   1^  171,  ^m,  tttil 

^^H                    luiiislrhe  Temperatur  IL  320. 

281.  «82.  28S.                                    i 

^^H                   Scbmeixpnnkt  IL  2i8. 

PropylsB  IL  383.                                   ■ 
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Propylenglykol  I.  534,  576. 
Propylenoxyd  I.  576. 
Propylgruppe,  Umlagerung  II.  142,  143. 
Pr  out 'sehe  Hypothese  I.  26,  55.  56. 
Pseodakonitsäare  I.  429. 
Pseudoanimoniambasen  I.  666—569,  665, 

II.  673-677. 
Pseadoisomerie  I.  55^ 
Pseudolösang  I.  252. 
PBeudoracemische  Misohkrystalle  II.  243, 

246,  247. 
Pseudosalze  I.  568,  569,  665. 
Pseadosäuren  1.  563,  564   665,  IL  670  bis 

673. 
Pulegon  IL  443. 

Pulfrich's  Refraktometer  IL  403,  405. 
Punkt,  dreifacher  II.  342: 
Punkt,  fünffacher  IL  327. 
Punkt,  vierfacher  IL  10,  326. 
Purinderivate  IL  182,  183. 
Purine,  gechlorte  IL  121. 
Purpureosalze  I.  709  u.  ff. 
Pyknometer  I.  166,  167. 
Pyroelektricität  IL  604. 
Pyronine  IL  494,  495. 
Pyrrol,  mol.  Aufbau  I.  535 

,.      saure  oder  bas.  Eigenschaften    I. 

661. 
Pyrrol-Azofarbstoffe  IL  176. 
Pyrrol-Doppelsalze  I.  716. 
Pyrazol,  Mol.  Aufbau  L  536,  537. 

„       Saure  oder  bas.  Eigenschaften  I. 

661. 
Pyridin  I.  234-236,  256,  257,  535,  713. 
Pyridindoppelsalze  I.  716,  717. 

Quadratisches    Krystallsystem    I.    185, 
186. 
Quantitative  Analyse  IL  25. 
Quarz  IL  512. 
Quecksilber,  Dampfdichte  I.  324. 

„  Besinfektions  Wirkung  IL  195. 

Diffusion  I.  263,  264. 
„  Dissociationswärme  I.  98,  99. 

„  Dissociation  II.  354. 

„  Druckwirkung  auf  IL  200. 

Einatomigkeit  I.  17,  IL  205. 

206. 
Elektrische  Leitfähigkeit  IL 

615,  618. 
Enantiotropie  I.  625—626. 
Kolloidales  I.  251. 
„  Kritische  Temperatur  IL  320. 

V  a  u  b  e  I .  Theoretische  Chemie.   II. 


Quecksilber,  Molekulargrösse  I.   17,  324, 
869,  373,  375. 
„  Molekül argesch windigkeit  I. 

153. 

Siedepunkt  IL  228. 

Spektrum  IL  469. 

Valenzzahl  L  684,  685. 

Zerstäubung  IL  619. 
Qneeksilberammonium  I.  33. 
Quecksilberbromid  I.  325. 
QuecksilberbromUr  IL  353. 
Quecksilberchlorid  I.  325. 
Quecksilberchlorür  IL  353. 
Qnecksilberchlor-Ammonacetat  II.  515. 
Qnecksilberjodid  I.  626,  IL  354,  507,  547. 
Quecksilbernitroform  I.  568,  II.  678. 
Qnecksilberoxyd  I.  98,  99.' 
Quecksilberoxydsalze  II.  544. 
Quecksilberoxydul  I.  98,  99. 
Quecksilbersulfid  IL  354,  547,  554. 
Quellungserscheinungen  I.  253—255. 
Quercit  IL  518. 

Quincke 's  Unters.  Über  elektrische  En- 
dosmose und  UeberfQhrung  IL  562  bis 
566. 

Racemische  Form  IL  520. 

Verbindungen    1.    316,    317, 

572-573,  IL  242-249,  514. 

Radikale,   positive  und  negative  I.  665, 

666. 
Radium  I.  92. 
Radioaktivität  I.  92. 
Radioblei  I   92. 
Raffinose  I.  584,  IL  520. 
Raoult's  Gefrierkunktsbestimmungen  L 

397.  398,  402,  403. 
Raoult's   Siedepunktsbestimmungen    I. 

414. 
Raoult-van't  Hoff'sches  Gesetz  IL 

94. 
Reaktion,  Endothermische  IL  366  u.  f. 
„  erster  Ordnung  IL  16. 

Exothermische  IL  366  u.  f. 
„  zweiter  Ordnung  II.  18. 

höherer  Ordnung  IL  20. 
Reaktionsfähigkeit    der    Indikatoren    IL 

453-457. 
Reaktionsgeschwindigkeit  L  221,  222,  IL 

3,  16-20,  43. 
Reaktionsvoraussagung  IL  6. 
Reaktionswärme  L  78,  11.  366-386. 
Reduktionserschein ungeu  II.  544. 
50 
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Reflexion  I.  79. 

Refraktion  siehe  Ürechung. 

Refraktionskonstante  II.   406,  410—419. 

Refraktion sstere  II.  410. 

Refraktometer  nach  P  u  1  f  r  i  c h  H.  404  bis 
406. 

Refrakiometrische    Methode    I.    358    bis 
359. 

Regeln  von  Garne  Hey  und  Thomson 
I.  295,  296. 

Reguläres  Krystallsystem  I.  187,  188. 

Reibungselektricität  II.  577—578. 

ReibungskoeMcient  I.  425,  426. 

Reihe  thermoelektrischo  I.  85,  II.  600. 

Resorcindisazofarbstoffe  II.  133,  137. 

Resorcin  I.  299,  303,  348,  472,  473. 
„        Affinitätskonstante  II.  666. 
„        Ammoniakverbindang  I.  501. 
Leitfähigkeit  II.  666. 
Wasserlöslichkeit  I.  507. 

Resorcinblau  IL  451. 

Retgers  Untersuchungen    über  Isomor- 
phismus I.  633—638. 

Reversibele  Vorgänge  IL  4. 

Rhamnohexose  I.  583. 

Rhamnose  I.  583,  IL  518,  530. 

Rhodandiazoniumchlorid  I.  552. 

Rhodium,  Valenzzahl  L  696. 

Rhombisches  Krystallsystem  I.  185. 

Ringschliessung,  Einfluss  der  I.  134,  455. 

Ring-  und  Kernbildung  I.  460. 

Rober  ts-Austen,     über     Eisen     und 
Stahl  II.  343. 

R  0 1 0  f  f  s  Untersuchungen  über  photochem- 
ische Reaktion  IL  544,  545. 

Röntgenstrahlen  L  14,  15, 17,  25,  81,  91, 
IL  554,  636,  637. 

Rohrzucker  I.  200,  584,  IL  17,  160,  164  bis 
167,  520,  547. 

Rosanilinfarbstott'e(P8eudoi8omerie)  1. 567, 
568 ,    siehe    auch    Triphenyl- 
methanfarbstoffe. 
Farbe  IL  433,  434. 

Rose'sches  Metall  FL  619. 

Rosinduline  IL  434,  435,  447. 

Rosolsäure  II.  452. 

Rotation,  wahre  specifische  IL  528. 

Rubidiumcblorid  l.  325,  346 
Jodid  I.  325. 

Rubidium-Sulfat  I.  391,  392. 
,,  Autoxydation  IL  147. 

Spektrum  IL  464. 
„  Valenzzahl  I.  683. 


I  Rückstands  Wirkungen  IL  81. 
i   Russ,  poröser  I.  267. 
!   Ruthenium  Valenzzahl  I.  696. 
!   Rutil  I.  392. 

I       Saccharimeter  I.  168. 
I   Saccharose  s.  Rohrzucker. 
H.    S  a  c  h  8  e'  s    Benzolkonfiguration  I 

468. 
Safranin  IL  447,  448. 
Safrol  I.  510,  511. 
Salicylsäure  I.  203,  348. 
Salpetersäure  I.  227,  228,  376. 

„        Konfiguration  I.  545.  546. 
„        LösIichkeitsbeeinflassuDg  IL  W. 
„        Spektrische  Konstanten  11.  41-1 
Salpetrige  Säure  I.  544,  545. 
Salze  I.  118,  119. 

„     Bildung  in    alkohol.    Lösungen   l 
372-373. 
Salze,  Geschmolzene  IL  670-681. 
„      Hydratbildende  IL  363  u.  f. 
„      Kry  stall  wasserhaltige    I.  287—2^ 
IL  285-288 
Salze,  Mehrwerthige  I.  219.  220. 
„      Natur  der  I.  648,  666. 
„      Org.  krystallwasserhaltige  I.  719. 
„      P.seudo-  L  568,  569,    665,   IL  67? 
679 
Salzlösung  L  357-358. 
Salzsäure  s.  Chlorwasserstoff. 
Samarium  IL  478. 
Santonin  I.  558. 

Sauerstoff,  Atomfonn  I.  28,  29,  41    44 
Atomgewicht  I.  22. 
Atomrefraktion  IL  411. 
Atomvolum  I.   132. 
Bas.   u.  saure  Eig.  L    650 

659. 
Gasdichte  1.  322. 
Ko-Volum  I.  342,  343. 
Kritische  Daten  IL  2<J3. 
Lichtabsorption  IL  490. 
Löslichkeit  1.  284. 
Mol.- Bewegungen  I.   142. 
Mol -Geschwindigkeit  I.  1' 
Mol.Grösse  T.    322,   36^, 

IL  349. 
Refraktion  I.   44. 
Spektrum   II.  461,  469. 
Valenzzahl  I.  41,   4*>    6?^^ 

689. 
Verflüssigung  II.  293. 
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Sauerstoffeinheit  I.  22.  I 

Sauerstoff- Schwefel- Chrom-Grappc  I.   688 

bis  689. 
Säuren  I.  214-234. 

Basicitftt  I.  426—431. 
,       Drei-fQnfbasiscbe  I.  429,  430. 
,       Einbasische  I.  297,  298,  426,  427.  : 
,       Natur  der  I.  648—666. 
„       Organische,  Leitfähigkeit  II.   663 

bis  673. 
,       Pseudo-,  Leitfähigkeit  II.  670— 673.   | 
,       Zweibasische   I.   220,    221,   298,  | 
299,  428.  I 

Schallgeschwindigkeit  I.  337,  338.  ' 

Scheiner's  Sensitomcter  II.  552. 
Schiessbaum  wolle  II.  387.  | 

Schiff'sche  Base  L  39. 

„  Tautomerie  1.  561. 

Schimmelpilze  II.  173,  174. 
Schleimsäure  I.  573.  H.  521. 
Schmelzen  I.  77,  182. 
Schmelzpunkt  I.  77,    182,  270-272,  295, 
296. 

II.  230-234,  242-251. 
Verschiedene  I.  611-613. 
Schmelzpunktsbestimmung   II.  249—251 
Schmelzpunktsveränd.   d.   Druck   II.  247 

bis  249. 
Schmelztemperatur  I.  77,  182. 
Schmelzwärme  I.  58,  77, 182, 367, 393. 398. 
II.  230,  231. 
„        latente  —  Schmelzwärme, 
molekulare  II.  230. 
Schönit  IL  331-342. 
Schwebemetbode  1.  183. 
Schwefel,  AUotropie  I.  618,  619. 

Asymmetrie  I.  23,  38,  41,  570- 
IL  512,  513. 
Atomform  I   28,  29. 
Atomrefraktion  IL  412. 
Atomvolum  I.  58,  132. 
Chromophore  Natur  IL  435,  436. 
Dampfdichte  I.  322,  323. 
Farbe  IL  508. 

Hylotrope  Isomerie  L  616,  617. 
Ko-Volum  I.  343. 
Lichtwirkung  I.  554. 
Mol.  Grösse  t  322,   323,  362, 
363,  369,  371,  372.     IL  350 
Photopolymerisation  IL  547. 
Siedepunkt  IL  228 
Spektrum  IL  469. 
Umwandlungstemperatur  IL  342. 


Schwefel,  Valenzzalil. 

„        Verbrennungswärme  IL  376. 
Schwefelchlorür  I.  380. 
Schwefeldioxyd  I.  237. 

,        Dampfspaunung  IL  276. 
Kritische  Daten  IL  298. 
Verflüssigung  IL  291. 
Schwefeleisen  I.  390,  391. 
Schwefelgehalt   d.   Kiweisskörper   I.   445 

bis  448. 
Schwefelkohlenstoff  L  300,  341,  353,  354, 

689,  690.    IL  297.  383. 
Schwefelmetalle,  Bildungswärme  1.105, 106. 
Schwefelwasserstoff  I.  660,  IL  352,  490. 
Schwefelige  Säure  I    217,  660,  689,  IL 

325,  326. 
Schwefelsäure  IL  35. 

„        Bindungsverhältnisse   I.  690. 
Leitfähigkeitsmaximum  IL  653. 
Lüslicbkeit  L  286. 
„        Löslichkeitsbeeinflussung  IL  103. 
Lösungsmittel  IL  447,  448. 
Mol.  Grösse  I.  376,  377,  380. 
Schwefelsaures  Kalium  I.  200,  201. 
Schwefeltrioxyd  Grenzen  der  Bildung  IL 

321. 
Sedimentation  IL  106. 
Seifen  IL  238,  239 
Seitenkettenisomerie  I.  549. 
Sekundäre  Kräfte  IL  38. 
Selen  AUotropie  I.  618. 
„      Atomrefraktion  IL  412. 
„      Dampfdichte  I.  322. 
„      Lichtwirkung  IL  554. 
„      Mol.  Grösse  I.  322.  369,  372. 
„      Photopolymerisation  IL  547. 
„      Spektrum  IL  469. 
„      Valenzzahl  I.  689,  690. 
Selenide  I.  181. 
Selenige  Säure  I.  234. 
Selentetrachiorid  IL  352. 
Selenwasserstoff  IL  352. 
Seltene  Erdmetalle  IL  477. 
Sensibilirende  Wirkung  iL  551. 
Sensitometer  IL  552. 
Serien  in  Spektren  IL  465—469. 
Siedeapparate 

,,        nach  Beckmann  I.  416—418. 
„  „      LandsbergerL419,420. 

„  „      Orndorff  -  Cameron   I. 

418. 
.,      Ruber  L  420.  42L 
„      Sakurai  L  418,  419. 
50* 


^V         78B                                                             Bcftrtcr,                                        ^^^^^^^^^H 

^m          Siedeiaf!thoden  0.  Siedeapimmt  T.  414  bis 

8  0  h  n  c  k  e'&cbe  Funktsjftteine  t  350,  Sif 

^^       423. 

Sole  L  246. 

^^B    Sieden  h  11.  IL  257—292. 

Soonenspektrum  IL  46L 

^^"     Siedepunkt  L  11,  165,  166,  Jl.  2-S7. 

Sofbinose  L  583. 

^V                          unter     Druck  Verminderung     IL 

Sorbit  L  583,  IL  519. 

■                               277,  278. 

Sorbit  (Stahlsorte)  IL  346. 

^1           Siedepunkt  absoluter  1.  165. 

Sorbüse  IL  519. 

H           8iedepunktdifeieru  IL  263. 

Spaltpilz©  L  574. 

^M           Siedepnnkl&erhühuiig  L  248. 

Spaltungsprodukte   der    Eiweisskörper  l. 

H          Siedepnnktsmethode  L  414—423. 

449-4^3. 

^1           SiedepiinktBregelm&sftigkeiten    und    Kon 

Spannungsreihe  der  Metalle  L  85. 

H               Bh'tutiou  II.  263  -  267. 

nach  Hankel  IL  600. 

^^          Siedetemperatur   und    Barometerstand  II. 

„        nach  Neu  mann  IL  5ttl. 

^^^       267-270. 

nach  Volta  L  85,  IL  390. 

^^^g    Siedetemperntur,     kriti^cbe     Temperatur 

SpannUDgstheorie  von  v.  B  aejror  I.  45i 

^^        u,  8.  w.  IL  310,  318. 

Spathe  L  136. 

^L^     Siemens  L  83. 

Spektralaualyse  IL  459, 

^^^H    SiemeuB- Regenerati vlamt»e  IL  538. 

Spektralapparat  IL  459. 

^H    Silber  I.  267,  26g. 

Spektralltnien  IL  459  u.  L 

■              ,.     Allotropie  L  618. 

Spektrokolorimetrisch©  Unters uchnn^  IL 

■               .,     Diffusion  in  Hg    L  263,  264. 

484-489: 

H               „     Elektrische  Leitfähigkeit  IL  614. 

Spektrum  L  80»  IL  459  «.  f. 

■               ,,     Kolloidales  L  251 

Specifiäclieft  Gewicht  L  15s.  159.  166,  le£ 

■               ,.     Kritiache  Temperatur  U.  32U 

Specifische  Wärme  L  77,  159,  I1.20I-2U. 

■               ,,    Schmelzpunkt  IL  22K 

Spinelle  I.  136. 

■               „     Valenzzahl  L  6i^2,  683. 

Spiritus-Glöhljcbt  IL  538. 

■           Silberricetat  L  347.  348. 

Spring's   Unters,   über  ungeftrbte  Ter- 

■           Silberbromid  L  313,  IL  544.  548,  679. 

bindungen  IL  439-442,  489-492. 

^1           Silherbromid-tielatine-Emulsion  IL  54S. 

SUbdit^tsverh.  d.  Ozime  L  600,  60L 

■           Silberbutyrat  I.  347. 

Stahl  L  263,  IL  343—346, 

■           Silbercblorid  I.  325,  IL  200,  544,  679. 

Stark*»  Unters.  Qber  Ohm 's  ürw-ti  TL 

■           Silberlialo^ensake  IL  544,  548. 

571-577. 

■          Silberjodid  I.  325,  IL  358,  544,  548,  67B. 

Stärke  I,  249,  250,  252.  253. 

■          Silberkiirbondt  IL  200. 

Stassfarter  Abraumsalze  U.  331-842. 

■           Silbemitrat  L  217.  232,  346,  438-439. 

Salzlftger  IL  331-342. 

^P                     ,,           Desinfektions Wirkung  lt.  195. 

Stearin  L  612. 

^t                   „          Druckwirkung  auf  IL  200. 

SteariDSänre  IL  236.  248.                    _ 

H           Silbersalze  oig.  Säuren  L  439. 

Stell ungsisomerie  I.  547.                     ^^H 

^M           SilberBubbromid,  -«^blorid,  -Jodid  IL  548. 

Stereocbemie  L  569-610.                  ^H 

^1           Siliciuni,  Attimform  1.  29. 

Stereoiaomerie  L  569— 6lU.                 ^H 

H                   ,,         Molekulare  lirösse  L  368. 

Stereocb.-mcch.     Betrachtungen     vwnTC 

■                   „         Valenzzahl  L  679,  680. 

Naumann  L  99—102. 

■           Siliciumtetrachlorid  L  734. 

Stickdiuxyd  L  129,  236,  237,  IL  83,  34. 

H           Siliciumwasaerstoff  L  679. 

„            Konfiguration  L  544. 

H           Skalare  Ersebeinungen  IL  81. 

Mol,  Grosse  l    376. 

H           Sküodium  L  68. 

Stickoxyd,  Gasdichte  L  35. 

H           S  ni  a  1  e's  Untersucliungeti  üher  Gasketten 

„          Konfiguration  L  543,  544. 

■                               IL  723. 

„           Kritische  Daten  IL  2*J7. 

H                            Valentzahi  L  6$5. 

Löslichkeit  I.  285.  310. 

H            Suellius-des  Cartes'scbeä  Gesetz  IL 

MoL  Gross©  L  325,  376. 

■              403,  424. 

Mol.  Geschwindigkeit  l    153. 

^1           Sohockes    äussere   Diai^regationsarbeit 

Spektriscbe  Konstanten  IL  4M 

■            n.  2a5. 

Verflüssigung  IL  293. 
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Stickoxydul,  DAmpfspannang  IL  276. 
Konfiguration  1.  542,  543. 
Kritische  Daten  II.  297. 
Mol.  Geschwindigkeit  I.  153. 
Mol.  Grösse  I.  376,  377. 
Spektrische   Konstanten    FI. 
414. 
Stickperoxyd  s.  Stickdioxyd. 
Stickstoff,  Asymmetrischer  I.  29,  38,  41, 
594-599,  II.  512,  513. 
„  Atomform  nach  B ehrend  1.36. 

„    Bi8choffI.36. 
„    Vaubel  1.  28, 
29,  32-41. 
M  M  „    Willgerodt 

I.  36. 
„  Atomrefraktion  II   412. 

„  Bas.  oder  saure  Eigenschaften 

I.  660-663. 
Gasdichte  I.  322. 
Ko-Volum  I.  343. 
Kritische  Daten  II.  293. 
„  Lichtabsorption  IL  489. 

Löslichkeit  I.  284. 
„  MoL  Bewegungen  I.  142,  143. 

„  Mol.  Geschwindigkeit  I.  153. 

Mol.  Grösse  I.  332,   368-869, 
IL  349. 
„  Refraktion  I.  40,  41. 

„  Spektrische  Konstanten  IL  414. 

Spektrum  n.  462. 
„  Stereoisomerie  I.  593—608. 

Valenzzahl  L  32-41,  686. 
VerflOssignng  IL  293. 
Stickstoffbasen  IL  371. 
Stickstoffpentoxyd  I.  545. 
Stickstofftetroxyd,  Dissociation  L  325,  IL 
38-34,  72,  74. 
.,        Dissociationswärme  L  97. 
Mol.  Grösse  L  376,  377. 
Stickstofftrioxyd  I.  544. 
Stickstoffverbindungen,  Molek.  Refraktion 

IL  413-417. 
Stickstoffwasserstoffsfture  I.  542. 
Stokes'scbe  Regel  IL  493,  498,  499. 
Strahlangsgesetze  des  schwarzen  Körpers 

nach  M.  Planck  I.  17. 
Strontianit  I.  61. 
Strontium-Chlorid  1.  216. 
-Nitrat  I.  346. 
„        -Spektrum  IL  465. 
„        Valenzznhl  L  684. 
Snblimat  s.  Quecksilberchlorid. 


Sublimation  I.  182. 
Substitutionsvorgftnge  I.  500  und  vorher, 

548,  549. 
Succinimid  1.  39. 
Sulfanilsänre  I.  479.  649,  IL  109. 
Sulfide  I.  189. 
Sulfoantimonide  I.  189. 
Snlfoarsenide  I.  189. 
Sulfoharnstoff  I.  348. 
Sulfonal  IL  191,  192. 
Sulfouiumbasen  I.  663. 
Superposition,  optische  II.  532,  533. 
Strom,  elektrischer  L  84,  85,  IL  560  u.  f. 

„    thermoelektrischer  L  85,  IL  599—604. 
Sworn's  Benzolformel  L  463,  464. 
Sworn's  Naphtalinformel  I.  519. 
Syngenit  IL  331-342. 
System,   periodisches   I.  56—68,   IL    173, 

174,  427,  428. 
Systeme,  Monovariante  IL  324. 
Divariante  IL  32  ff. 
Plurivariante  IL  32  ff. 

Tabellen  IL  8-15. 
Tachhydrit  IL  331-542. 
Talose  I.  586. 
Tammann's    Krystallisationskerne     IL 

254-256. 
Tannin  L  587,  588. 
Tantal  I.  686. 
Tautomerie  I.  552—569. 
Tellur,  Dampfdichte  I.  322. 

Mol.-Grösse  I.  322,  369,  372. 
Telluride  I.  189. 
j   Tellurtetrachlorid  IL  352. 
Tellurwasserstoff  IL  352. 
Temperatur,  absolute  I.  77. 

„        Einfiuss  auf  Wärmeleitung    IL 
216. 
Temperatur,  Grenzen  für  die  Bildung  von 

SO3  IL  321. 
Temperatur,  höhere  IL  225-230. 
Küöfficient  IL  616. 
Kritische  I.  339-342,    IL    274, 
304-313,  314-316.  317-320. 
Temperatur,  Niedere  IL  216—224. 
u.  Leitfähigkeit  IL  656. 
„        u.  specif.  Drehung  IL  531. 
Terpenderivate  L  413,  414,   IL  517,   518. 
Terpentinöl  I.  587. 

Autoxydation  IL  148-150. 
„        Kntflammunß8temperaturIL386. 
Teslastiöme  II,  727,  732. 


■                     ^^^^^^^^^^i 

■^Pl 

H            Tetatlotirlor  L   184. 

J.  ThonKsen*s  G«sote    der  Thennow^ 

^M           Tetrachlnioketonaphtalin  iL  511. 

tralität  iL  368, 

H           Tetrßchlorpbtnlsäiire  1.  495,  496. 

J.  T h  o  rn  s e  n  * s  Lösungsregel  il,  36$, 

■           Tetrar^der  !.  28,  29.                                         1 

J.  T  b  0  m  8  e  n '  8  oktaMrische  Benzoifonail 

H           Tetmgonalps  Krystallaystem  1.    185,  186, 

L  463.  464, 

H           Tetram^thyliliamidubenzliydrol  L400.  491 

X  J.  Thomson's  dyniimi»cfae  Metbo^A 

^M           TetramethyldinmidobeDZophemon  1.  496. 

ii.  76-84. 

H           Tetrapbenylathiia  I.  349. 

J.  J.  Thomson 's    kiiietiacbcs   Potmlal 

■           Tetrazo!  L  G61. 

ff.  5 

H           Tetrnzo Verbindungen  IL   137—140. 

Thorium  I.  9L  IL  477,  541. 

■           Tetronfll  IL  191,  192. 

Tboriumsdfat  L  294. 

■           Tetroden  L  582. 

Tbjmol  iL  248. 

^H           TliaUiiim.     elektrische    Leitfäiiigkcit     IL 

Titan,  Vaienzzahl  L  680. 

■               615. 

Tit4inoxyd  L  392. 

H                  „         Mol.-Gmsse  iL  35L 

Titani^tracbiorid  L  734. 

■                            Speivtriim  iL  464. 

To  i  i  e  n  s  über  konventionelle  spoc  Drtb 

■                   .,          Valeozzahl  I.  686. 

uns  11.  '>34,  535. 

■           Thniliiimchiorid  1.  307,  308,  325. 

Toimdiiie  i.  537,  IL  24(K 

■           ThaillDmiiilrat  L  307. 

oTolnidine,  aiitylirte  I.  480,  481, 

H           Thalliunirliodanat  L  S07,  SOS. 

Toiaidin-Doppelsalze  l.  716, 

H           TiiauUildung  IL  295. 

Toluoi  i    168.  539,  540,  IL  379. 

■           TheÜBiirtigung  der  Äfßuität  L  645. 

Toltjyiöäure  Ii.  110—112. 

H           Therniiäcbe  Methode  IL   322. 

Trwnsportmetbode  i,  199. 

■           Thermit  fl.  227 

.L  Traube'3  Theorien  i.  194-196,5421« 

■           ThermoaftitiiMt  L  96.  124,  125,  IL  114. 

349. 

■  .           Therm ocbemie  li.  320. 

J.  Traobe,   Ueber  die   Troatoii'scbe 

■             Thermodyoamili  iL  1,  4.  84-92.  203. 

Regel  IL  259-260. 

B           Thermodynamische  Methodon  L  84—92. 

Traubensfture  i.  348,  572.  58L  M  Hi 

■            Theraioelßktncität  li    578,  599—504. 

Trehaiase  IL  169. 

^M           Thermo  eiern  eilt  nach  LeChatelier    ii. 

Trebalose  L  585.  IL  167. 

■               228.  600-604, 

Triaden  der  achten  Gruppe  L  68, 

H            Tbermoluminläcenz  L  80|  IL  500. 

,,          von  I>  ober  einer  L  56. 

^^^^     Thermometer  IL  228. 

(Tautomerie)  I.  553  ff. 

^^^H                              nach  Bericmiinn    L    S99, 

Triäthyiamin  L  235. 

^^V 

Tviätbylaminverbindungen  L  715, 

^f                                 nach  Ktibn  L  400. 

Tri&thyipbospbin  IL  148. 

H           Thermoströjne  IL  599—604. 

Triamidobenzoi  L  211. 

^1            Thiamide  L  554. 

TriboliiminiBcenz  I.  80,  IL  500-505, 

H            Thiele  Vs  rarti»ivalcnzen  1    644. 

TrichloressigsÄnre    L     227.      ^iv    m. 

■            Thienylmerlcaptan  IL  136. 

*►    302. 

H            Thieriaehe  Kobie  TL  95. 

Trichlorphenoi  IL  667. 

H            TbiDnceton  i.  558. 

Triglyceride  Verseifung  IL  163—164. 

H            Thioaldebyde  l  55S, 

Triklines  Krystallsyatem  1.  185. 

^M            Tiuodipbenj'laaiin  ü,  495. 

Trimethylam  in  Verbindungen  1-  71a 

■            Thiotaäure^L  555. 

Trimethylen  IL  383.                          ^ 

■           ThioDBiure  L  555. 

Trionai  \l  191,  192.                           ^H 

■            Thiopheu,  Dekrement  i.  277. 

Triosen  L  582.                                     ^^H 

^^                               im  Beii^ui  L  27  L 

Trioxyglutar^^äure  L  573,  iL  531,       ^M 

■            Thiösiimeu  i,  53.^. 

Trio.\ymHthyleTi  L  550.                     ^^| 

H            Thioschwefelsilute  iL  163. 

Tripelpunktö  iL  9  ff.,  32.                 ^^M 

H            Thioxantbon  iL  54,  435,  436, 

Tripheiiviguanidin  I.  613                   ^^B 

H            J.  Tbumsen's  Gesetz  der  Kouaianz  der 

TriphenylmetbaD  IL  431.                   ■■ 

H                :«4eutralisation&wärmen  IL  363,  369, 

,   Tripbenylmethftnffirbstotfe  iL  433,  iS^ 

Rej?i8t«r. 
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Triphenylmethyl   (Gomberg's)   I.   238, 

436,  648,  II.  431. 
Tridtearin  II.  164,  431,  436,  643,  646,  669. 
Troilit  I.  390,  391. 
Troostit  IL  346. 
Tropäolin  II.  449,  450. 
Tropasäure  II.  515. 
Trou  ton 'sehe  Regel  I.  360,  364,  367, 

368,  381,  IL  259-262. 
Trypsin  IL  168,  169. 
Tschugaeff,  ITatevsuchangeii  über  opt. 

Aktivität  IL  523-527. 
Tschu^aeff,  Untersuchungen  über  Tri- 

boluminiscenz  IL  500—505. 
Turmalin  II.  604. 

TyndalTsches  Experiment  I.  250—251. 
Tyrosin  IL  516. 

Ueberführungszahlen  I.  87,  IL  744. 
Uebergangsisomerie  I.  551,  552. 
Ueberkaltete  Lösungen  I.  318. 
Uebersättjgto  Lösungen  I.  317,  318. 

u.  Leitfähigkeit  IL  655, 656. 
Ueberschwefelsäure  I.  481,  IL  662. 
Uebertreiben    im    Wasserdampf  ström    IL 

28i,  285. 
Umkehrbare  Elektroden  IL  582. 
Umkehrpunkt  IL  223,  224. 
Umlagerungen  IL  546. 
Umsetiungswärme  IL  25. 
ümwaudlungspunkt  I.  573,   574,   11.  322, 

323. 
UniwandluDgstemperaturen  IL  322  —  331. 
Ungefärbte   Verbindungen    IL    439—442, 

489-492. 
Ungesättigte  Verbindungen  I.  640,  647. 
Unipolare  Leitung  II.  610. 

„        „        der  Flamme  IL  635. 
Unitarische  Hypothese  IL  561—569. 
ünpolarisirbare  Elektroden  IL  609. 
Unterchlorsäure  I.  825. 
Unterkühlte  Flüssigkeiten  IL  254-256. 
Uramidosuccinamid  II.  515. 
Uran,  Valenzzahl  I.  692. 
Uranverbindungen  I.  17,  91,  92, 93,  IL  544. 
Urmaterie  I.  56. 

Valenzen,  Arten  der  I.  38,  50—55. 
Valenzisomerie  I.  598. 
Valenzladung  I.  11. 
Valenztheorie  I.  668. 
Valeriansäure  I.  424,  425,  IL  360. 
„        Molekulargrösse  IL  360. 


I   Valeriansäure,  Optische  Aktivität  I.  575, 
'       IL  515. 

'   Vanadin,  Valenzzahl  I.  688. 
van  derWaals*  Zustandsgleicbung  I. 
110,  130,  154-157,  IL  300-304. 

V  a  n  d  e  r  W  a  a  1  s*  Berechnung  der  Werthe 

von  a  und  b  IL  300-304,  661. 
van't  Hoff 's  Ableitung  des  Massen  wirk- 

ungsgesetzes  II.  44—46. 
van't    Hoff-A vogadro'sches    Gesetz 

I.  190,  191,  IL  94. 
van't  Hoff 's  Formel  für  das  VerdOun- 

ungsgesetz  IL  639. 
van't  Hoff's  Theorie  der  Lösungen  II. 

L  190,  191,  n.  94. 
van't  Ho  ff 's  Untersuchungen  derStass- 

furter  Salze  IL  331-342. 

V  a  u  b  e  1 '  s  Ableitung  der  Formel  für  das 
Verdünnungsgesetz  IL  639,  640. 

Vaubel's    Atomformen   des    Stickstoffs 
und  des  Sauerstoffs  I.  32—44. 

VaubeTs  EJektroaffinität  L  113—124. 

Vaubel's  Gravitoaffinität  L  96—113. 

Vaubel-Mars  h'^cbe     Benzolkonfigura- 
tion I.  460-524. 

Vaubel's     Molekulargewicht^berech- 
nungen  IL  364—389. 

Vaubel's  Theorie   der  elektrolytischen 
Dissociation  I.  119,  120,  II.  638,  640. 

V  a  u  b  e  1 ,      Ueber     die    T  r  o  u  t  o  n'sche 
Regel  IL  261,  263. 

Vektorerscheinungen  IL  81. 
Verbandsformel  IL  375. 
Verbindungsfähigkeit  der  Edelgase  I.  67, 

68. 
Verbindungsstufe  IL  544,  545. 
Verbrennungswilrnie    I.    78,   IL    373   bis 

379. 
Verdampfung    L    77,    164-166,    IL    82, 

257-263. 
Verdampfungswärme  1.  77,  164-166,  360, 

361,  IL  257,  263. 
Verdampfungswärme  nach    Arrhenilis- 

Beckmann  I.  360. 
Verdampfungswärme  nach  Gl  aus  ins  I. 

360,  361. 
Verdampfungswärme    nach    Trouton   I. 

360,  361. 
Verdrängungen    bei    Halogenen    IL    117, 

118. 
Verdrängungen  bei  Metallen  IL  119. 
Verdrängungen  bei  Phosphor,  Arsen,  An- 
timon II.  119. 
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Verdrängungen  bei  Schwefel,  Selen.  Tel- 

Wasser, Krystallwasser  IL  28S.  M^^H 

lur  It.  118.  iia 

Lbaun^smittel  L  2SS  ~m(\^m 

ViTdrängungsmethoile  L  182. 

„       Molekül  it.  Grösse  1.  119.  120.  I6( 

Verdrän^ungsprocess  11.   105. 

342.  344,  355,  356.  357.  359.  tiii 

Verein nnnogeiiesetz  von  Ostwald  L  86, 

376,  IL  356, 

127,  229,  230,  237,  IL  638-640. 

Obertläehenäpanuuug 

VerlltlaBigte  Gase  des  Handels  11.  276* 

.       Optisch  leeres  IL  440. 

VerÜüssigung  11.  292-320. 

Saure  Natur  I    656. 

Vergleichs  widerstand  Ji.  643. 

Specifiscbe  Wärme  IL  210. 

L    Veraeifungen  IL  19,  20,  li9,  122,  163,  164. 

..      Stfighöhe  in  KapilL  I.  177 

r     Verseifungsgeachwindigkeit  1 L  641 ,    642, 

Siedepunkt  bei  Losungen   11  27!^ 

Yerilieiluuj^  zwiscben  zwei  Lösungsmittel 

bis  292. 

L  42H  -  435. 

,       Zei^etzangspunki  I.  121.  122,  IL 

Vertheilung  zwischen  zwei  Silureo  IL  50 

678. 

bis  52,  62  -  06, 

Wasaerdampf  L  321,  IL  S2,  33. 

Vierfacher  Punkt  IL  10.  326. 

MoL  Geschwindigkeit  L 151 

Vinylätbyleo  1.  438,  439, 

Spaonung  IL  8,9,  276.27*. 

Violuraäure  1.  565. 

285,  288. 

V  0  g e  1 ' s    spektrokolorimetnache   Unter- 

Specifische Wirme  11.  210. 

suchung  ]f.  484. 

Wasserstoff,  Atomforra  L  31—32, 

1      Yagel's  LlDttTSUchun^en    über   Azofi^rb- 

Atomgewicht  L  22,  24. 

1        stc»ffe  IL  431,  432. 

Atomrefraktion  IL  413. 

'     Volt  1.  83. 

„            Atomvolum  I.  58,  32, 

Volta's  Experiment  IL  585. 

.,           Autoxydation  IL  146. 

Volta's  Spann ungsroihe  L  8b,  IL  590. 

„           Durchmesser  1.  138. 

Volum  1.  78. 

Einheit  L  22.  24. 

Vokmllnderong  I.  282^234. 

„           ExploeioDSgren»  IL  335,391 

Vulumgesetz  v.  Ob a rlea-Gay  Lussac- 

Gasdichte  L  322. 

Dalton  L  77,  129.  145-147.  155,  321, 

Ko-Volum  L  343. 

322,  328,  329,  IL  94. 

„            MoL  Bewegungen  L  14ä. 
„           MoL  Geachwi               '  15L 

Wabenstruktur  L  253- -255. 

Mol.  Grösse  1.                   M% 

Wügungsreduktion    nuf   luftleeren    Raum 

Reaktionsvermug*>a    ü.  IH 

^^, 

L  328-329. 

bis  117, 

Wahr*?  specitische  Rotation  IL  518. 

Spekrrum  IL  461,  475. 

Walden'a  Versuch    über   optische  Anti- 

„          Stellung    im    perioiL  Syaiefl 

poden  IL  52i 

L  57,  58. 

Wftllach's  Untereuühungen   über  Licht- 

Valenzzahl  I    675,  677. 

filter  IL  442. 

„            Verbren nuDiCSwÄrme  FI,  571 

Wnnderiinirsgesch windigkeit  der  Ionen  I 

„            Verflüssigung  IL  293. 

86.  87,  IL  094,  695. 

Wasaerst  o  ITsu  p  e  roxy  d 

Wärme  I.  77.  78. 

DielektriritÄtskonsUnie  IL  2fi 

1     Wirmeäc^uivaleut  nach  IL  80. 

Elektrolvtnatur  L  656. 

■     Wftrmeeinheit  1.  3s. 

Kat^flyse  IL  161,  162. 

Wurme,  specifiscbe   L  58,  359-360,   204 

Mol    Aufbau  L  540. 

bis  214. 

Zersetzanjfsgeschwindigk.  IL  1 

W&rmetönnng  [.  78,  IL  320-886. 

Wutt  1.  SL 

Wasser  I.  129,  168,  345,  IL  32,  33. 

Wattstunde,  L  84. 

„       DainpfcJichte 

Weber'sches  Gesetz  L  9. 

-            „      Eiektroly  LDis8.1.204  ==205,244,245, 

Weinsäuren   L   348,  429,  372,  hm,  UM 

1          „       Katalysator  [I.  159. 

IL  518.                                                  1 

1           „      Konftguratioo  L  537 — 540. 

Weisses  ücht  1  f^  80.                  ^M 

■          „       Kritische  Dateu  IL  298. 

^^H 

Reginter. 
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Wellen,  Geschw.  ders.  I.  79. 

Wellentheorie  von  Hayghens  I.  78. 

Werne  r*8  Auffassung  d.  Metall  ammuniake 
I.  608-610,  702-719. 

Werner's  Hypothese  über  sterische  Ver- 
hältn.    I.  33,  34. 

We st on- Element  II.  718—720. 

Widerstand  elektrischer  I.  83,  117. 

Widerstandsgefäss  II.  643. 

Wiechert's  Ansicht  über  Absorptions- 
spektren II   480,  481. 

Wiechert's  Ansicht  über  Elektronen- 
theorie 1.  5,  16. 

E.  Wiedemann's  ünt.  über  Fluores- 
cenz,  Luminiscenz  u.  Phosphorescenz 
IL  497-503. 

Wienerische  Streifen  II.  599. 

W  i  1  h  e  1  m  y  's  Unters,  über  Reaktionsge- 
schwindigkeit II.  17. 

Willgerodt's  Naphtalinformel  I.  519. 

Willgerodt's  Stickstoffatom  form  I. 

Wirksame  Molekularkoncentration  II.  192. 

Wirksamkeitsskala  d.  Radikaie  1. 601,  602. 

J.  Wi&licenus  Unters,  über  Stereo- 
isomerie.    I.  569,  576,  577. 

Wismuth,  Elektrische  LeitfHhigkeit  II.  615, 
618. 
,        Kolloidales  I.  251. 
„        Kritische  Temperatur  II.  320. 
„        Phosphorescenz,  IL  505. 
Schmelzpunkt  II.  228. 
Valenzzahl  I.  687. 

Witherit  I.  61. 

Witt's  Chromogene  u.  Chromophore  II. 
428. 

Wolfram,  Valenzzahl  I.  692. 

Xanthen  II.  494. 
Xanthin  II.  121. 
Xanthion  IL  435,  436. 
Xanthon  IL  435,  436,  494. 
Xenon  I.  64-68,  IL  349. 
X-strahlen  s.  Röntgenstrahlen. 
Xylidin  I.  484-487. 
Xylole  I.  495,  IL  267,  269. 
Xylose  I.  583,  IL  518. 
X-Zustand  II.  733. 

Ytterbium  L  685. 
Yttriam  L  685,  IL  470. 


Zceman's  Effekt  =  Zeeman's  Phä- 
nomen I.  13,  20,  IL  473,  474,  757. 
Zeithydrolyse  IL  557,  558. 
Zelle  I.  95,  96. 
Zersetzungspunkte  I.  87,  88, 121, 122, 123, 

IL  684-690. 
Zersetzungsspanuungen  I.  87,  88,  IL  684 

bis  690. 
Zimmtsäure  I.  348. 
r  h.  Z  i  n  c  k  e  's  Untersuchung,  über  Diketo- 

chloride  L  510,  512. 
Zink,  Autoxydation  IL  147. 

„     Elektrische  Leitfähigkeit  IL  614. 

„     Kritische  Temperatur  IL  320. 

„     Molekulare  Dimension  I.  138. 

,,     Reaktionsgeschwindigkeit  IL  158. 

,i     Schmelzpunkt  IL  228. 

„     Siedepunkt  IL  228. 

,.     Valenzzahl  L  683. 
Zinkchlorid  I.  325. 
Zinkoxyd  IL  507. 
Zinksulfat  I.  217. 
Zinn,  AUotropie  I.  622-623. 

.,     Asymmetrie  I.  23,   38,  41,  530,  IL 
512,  513. 

.,      Atomform  I.  29. 

„      Elektrische  Leitfähigkeit  IL  614. 

„     Kritische  Temperatur  IL  320. 

„     Schmelzpunkt  IL  228. 

„     Valenzzahl  I.  680. 
Zinnchlorür  IL  21,  22,  IL  358. 
Zinnoxyd  I.  246. 
Zinntetrachlorid  I.  341,  734. 
Zirkonium  L  676,  IL  541. 
Zucker  L  311,  312,  IL  518-521,  529. 
Zuckersfture  IL  519. 
Zuckerarten  I.  582-587. 
Zuckerinversion  1.  221—222,  240,  584,  IL 

160,  164,  167. 
Zustand,  Amorpher  I.  135. 

Krystallisirter  I.  135. 

Passiver  IL  611-613. 

Zustände,  Kritische  I.  154,  IL  296,  297. 

Zustandsänderung,    Adiabatische    II,    86, 

87. 
Zustandsänderung,  Geschwindigkeit  IL  15. 
Zustandsvariabeln  IL  27  u.  ff. 
Zymase  IL  171,  172. 


Verbesserungen. 


Band    I.     Seite  296,  erste  Tabelle  lies  statt   „Gmi/   ^Vol."     In   entsprecheiider 

Weise  muss  auch  die   folgende  Tabelle  abge&ndeit  werdei. 

Seite  668,  erste  Zeile  des  ersten  Absatzes  lies    statt    «Konstaoi  der 

Valenzen",  , Konstanz  der  Zahl  der  Valenzen*. 
Seite  672  statt   ,Eohlraacti-Lenz-Bonty*    lies  Kohlrausch -Ubz-Boo^j. 
Band  II.     Seite  50,  erste  Zeile,  lies  statt  „Phase*  ,Base''. 

Seite  449  lies  statt  „Entstehung   der   Indikatoren*    „Eintkeflinig  der 
Indikatoren*. 
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Chemie  der  organischen  Farbstoffe. 

Von  Dr  R.  Nietiki, 

J'rofaiior  ao  d.r  UnlrtT.liiÄt  tu  3mcJ« 

Vierte  vrmehrU  A  f  ittty«^. 

In  Lolöwanil  gfUnmitn  Prei»  M,  8—, 

Die  künstlichen  Kohlen 
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Begriiudi'l  von  Prof.  Dr.  Kord.   I'^iscUcr,  Göttifigttn, 
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